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I .  INTRODUCCION; OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TES IS,
"Las formas son las rubr lcas  
de las cosas".
Goethe
Las p r in c ip a le s  teor fas  dinâmicas de c rec im iento  
de c r i s t a l e s  en so luc iôn ,  describen los procesos de s u p e r f ic i e  par t iendo  de -  
la e x is te n c ia  de una sobresaturaciôn constante ju s to  sobre la s u p e r f i c i e  del  
c r i s t a l .  En estos modelos, deducîdos para el  c rec îmiento  desde una fase de va^  
por,  el  t ranspor te  de molêculas de so luto  se asume como suf ic ien tem ente  al  to -  
para s u p l i r  todas las unîdades c r i s t a l  inas que se van incorporando a la cara .
Sin embargo, en la mayorîa de los procesos de cre 
cîm iento ,  la In f lu e n c ia  de la d i fu s io n  de unîdades c r i s t a l  inas,  a través del -  
ITquido,  hasta el c r i s t a l  (d i fu s io n  de volumen), no puede ser despreciada .  El
crec imiento  va asociado a un f l u j o  de m ater ia l  y de c a lo r  al  que se opone una
res îs t e n c ia .
La compleja i n t e r r e la c iô n  e n tre  los procesos de
s u p e r f ic ie  y los procesos de d î fu s îô n  de volumen es la causa de que, en la bj_
b l i o g r a f i a ,  se empleen a menudo leyes empîricas para la d i fu s io n  de volumen. -  
Estas leyes,  que son simples inducciones de los hechos expér imenta les ,  t ienen  
indudable u t i l i d a d  para los "crecedores in d u s t r ia le s  de c r i s t a l e s " ,  pero con-  
ceptualmente dîcen muy poco de los complejos fenômenos que el  c rec im iento  de 
un c r i s t a l  l l e v a  asociados.
Cuando la d i fu s io n  de volumen es el  paso mas lein 
to del proceso de c rec îm ie n to ,  la geometria del aporte  t î e n e  unas im p l ic a c io -  
nes c in ê t i c a s  y m or fo lôgicas ,  a escala  de ind iv îduo c r i s t a l i n o .
La estimaciôn de la d î fu s îô n  de volumen, medîan-
I
te  expresiones que partan de la confîguracîôn de f l u j o  e sp ec f f ica  que se toma 
en considerac îôn ,  permite  obtener modelos conceptuaImente mas re le v a n te s ,  a -  
la hora de e s tu d îa r  la  genesis de las morfologfas e împerfecclones inducidas.
Las l im î tac îones  de esta  v îa  residen en que solo es pos îb le  l l e g a r  a exprès(o  
nés conf igurac iona les  para geometrîas de aporte  s e n c i l l a s .  Sj a ju s te  cuantita^  
t i v o  es lôgicamente menor que el  de las leyes empTricas,  pero proveen un mode  ^
lo teo r ico  que t ransciende lo c u a n t i t a t i v o ,  pues impi ica el  es tab le c im ie n to  -  
de los mecanismos Tntimos de t rans por te  en las proximidades del c r i s t a l ,  es -  
dec i r ,  un c r i  t e r i o  genêt ico  y e v o l u t i v e .
Aunque el  cuerpo de la présente  Tes is lo c o n s t i -  
tuye el  estud io  de los fenômenos morfolôgicos y c in é t ic o s  inducîdos por la -  
geometria del a p o r te ,  s e r îa  deshonesto por nuestra pa r te  p la n te a r  que este  fué 
el  punto de p a r t id a  de la i n v e s t igaciôn.  En e fe c t o ,  no part îmes de un probité 
ma sine de una t é c n ic a .  Recordando la metâfora de " l a  puerta y la 1 lave" ,  po- 
driamos d e c i r  que en p r i n c i p l e  no teniamos una puerta que a b r i r  (un problema),  
sine una l l a v e  (una tê cn ica )  con la que in te n ta r  a b r i r  alguna p ue r ta .
Partîmes pues de la puesta a punto de una t é c n i ­
ca de c rec imiento  de c r i s t a l e s  por convecciôn forzada .  Evidentemente,  poner a 
punto una técnica  no s î g n î f i c a  simplemente d isenar  un apara to  que " func ione" ,  
es necesario ademas e s t u d ia r  la in f lu e n c ia  que t ienen en el  c rec im iento  c r i s ­
ta l  ino los paramétrés que esa técnica permite c o n t r o l a r .  En general  los " c r e ­
cedores de c r i s t a l e s "  d i r ig e n  esa puesta a punto en el  sent ido de una o p t i m i -  
zacîôn del c rec îm ien to  c u a n t î t a t i v a  y cua1i ta t iv a m e n te .  Es d e c i r ,  se t r a t a  de 
conseguir un m a te r ia l  lo mas l împîdo,  homogeneo y l i b r e  de d is locaciones  pos_î_ 
b le ,  en un minime tiempo Ca la mayor velocidad de c rec im ie n to } .  Nuestra form^  
ciôn n a t u r a l i s t e  nos h izo sin embargo tomar un camino d i f e r e n t e :  huimos de lo 
ôptimo y nos centrâmes en lo "c ur ioso" .
El es tud io  de la in f lu e n c ia  de la v a r i a b l e  mas -  
esp e c i f ica  de la té c n ic a ,  la convecciôn,  nos l l e v ô  a unas primeras con c lu s io -
nés ( P r ie t o  y Amoros, 1978): En determinadas condîciones,  la veloc idad de cre^ 
cimiento de caras homôlogas (c r î s t a lo g r â f î c a m e n te  é q u iv a le n t e s ) ,  de un mîsmo -  
c r i s t a l ,  depende de su o r îe n tac io n  respecto al f l u j o  convectivo.
A p a r t i r  de esta observacion el t ra b a jo  se centre ,  
por un lado, en la determinacîôn de las condiciones en que estes hechos suce-  
den, y por o t r o ,  en e l  estudio  de los mécanismes intimes de t ra nspor te  que dan 
lugar a estas d i f e r e n c ia s  en la ve loc idad de crec im iento .  De este  modo, se 1le_ 
ga a un modelo t e ô r i c o  y a unas expresiones conf igurac iona les  de la ve loc idad  
de crec imiento .  La v a l i d e z  del modelo se contrasta  expérimentaImente,  a n iv e l  
c u a n t i t a t i v o  y c u a l i t a t i v o  para d i fe r e n t e s  sustancias.
Sîmultaneamente se estudian las morfo log ias ,  es-  
t ruc turas  de s u p e r f i c i e  e împerfeccîones generadas en los procesos de c r e c i -  
miento dentro de es tas  condiciones.  La exp l icac iô n  de estas observaciones, en 
base a los mecanismos de crec imiento  postulados teôr icamente,  permite  una nu_e 
va contrastac iôn del modelo te ô r ic o :  La convecciôn,  cuando el rêgimen de f l u ­
jo  es laminar y en condiciones de contro l  del c rec imiento  por la d i fu s io n  de 
volumen, da lugar a un "apor te  anisôtropo" de consecuencias c in ê t i c a s  y morfo^ 
lo g icas.
Como consecuencia, surge la " te n ta c iô n "  de dar la 
vue l ta  a los planteamîentos y p o s tu la r  unas condiciones determinadas de c r e c i -  
miento,  para un c r i s t a l  que présente  morfologîas a s im i la b le s  a las observadas 
experimentalmente en esas condiciones.  Las e x t ra p o la c io n e s , sin  embargo, son -  
siempre pe l ig rosa s ,  y han de hacerse con grandes prevenc iones. Una fo rm ulae iôn 
r igurosa de este tema requiere  amplia r  las conclusiones a otros sistemas, agrju 
pando los resu l tados ,  un poco a la manera de Leonardo ( l ) ,  no por sus causas -  
s ino por" sus formas. "
Con esta pe rspec t ive ,  se estudiaron las implicacio^ 
nes morfologicas de condiciones de aporte  de d i f e r e n t e  s ig n i f i c a d o  f f s i c o ,  pero  
geometrfa analoga (convergencia en la forma de las causas) .  Al mismo tiempo se 
ana l iza ron  algunos casos de convergencia morfologica de c r i s t a l e s  crecidos a 
p a r t i r  de sistemas con geometrîas de aporte  d i f e r e n t e  (convergencia en la forma 
de los e f e c t o s ) . Del e s tu d io  se desprende que la convergencia en la forma de 
las causas impl ica  una convergencia en la forma de los e fe c to s ,  pero el  recfpro^ 
CO no es c i e r t o :  La presencia de una determinada morfologîa  no es,  en ge n era l ,
c r i  t e r i o  s u f i c i e n t e  para  e s ta b le c e r  las condiciones de crec îm iento  de un c r i s ­
ta l  problema.
La e s t ru c tu ra  de la présenté Tes is reproduce en 
c i e r t a  manera el  proceso cronolôgico de la i n v e s t ig a c iô n .
En los c a p î tu los  i l  y 111 se abordan los fundamen­
tos,  c a r a c t e r î s t i c a s  y paramètres que permite c o n t ro la r  el  d i s p o s i t i v e  e x p e r i ­
mental empleado.
Una re v is îô n  de las Teor îas dinâmicas de crecimîen^
to de c r i s t a l e s  es ta  recogida en el  c a p i t u le  IV,  La necesîdad de esta s în t e s i s
(aparté  de la segur idad que da siempre r e f e r i r s e  al  "paradîgma dominante" ( 2 ) ) ,  
responde fundamentaImente a que no se puede sacar de contexte  la in f lu e n c ia  del
transporte  en volumen en la morfo logîa  y velocidades de c rec im ie n to .  El t r a n s ­
porte  en volumen no es un fenômeno " a i s l a b l e " ,  s ine sôlo un fenômeno mâs, que a 
veces, se hace dé te rm inante .  La est imaciôn de la c in é t i c a  de d î fu s îô n  de v o lu -  
merw, a p a r t i r  de la conf iguracîôn de f l u j o ,  se s i tu a  as i como uno de los métô-  
dos pos ib les ,  que se escoge aquî por su re levanc ia  conceptual .
En el c a p i t u le  V, a p a r t i r  de exper ienc ias  de vi
su a l îza c iôn  de f l u j o ,  se de f ine  la evoluciôn que sufren los regîmenes h î d r o d i -
\
\
nâmicos, en nuestro sîstema exper im enta l ,  con la velocidad de la so luc iôn .  Me^  
diante  la t e o r îa  de Dinâmica de f lu id e s  y t ra n s fe re n c ia  de masa, se l lega  a -  
unas expresiones conf igurac iona les  de la velocidad de c rec im ien to ,  en funciôn  
de la o r ien tac iô n  de las caras respecto al  f l u j o  convectivo la m in a r . Estas e>< 
prèsiones son el resu l tado  de la considerac iôn de unos mecanismos intimes de -  
trans por te ,  en las proximidades de la cara que crece.  En su conjunto el c a p i ­
t u l e  V def ine  el  modelo te ôr ico  del que se hablaba ante r io rm ente .
En el  c a p i t u le  VI se r e a l i z a  un estudio  e x p e r i ­
mental de la c i n é t i c a  de crec imiento  para c r i s t a l e s  de d i fe r e n t e s  sustanc ias ,  
en funciôn de la veloc idad de la soluciôn y de la sobresaturac iôn.  Se observan 
por separado caras homôlogas con d i fe r e n t e s  o r îen tac iones  respecto al  f l u j o .  
Los datos se recogen en curvas V^-Vg y V^-a^.  Del a n a l { s is  de estas curvas se 
desprende el  "c u e s t io n a r io "  que deberâ "responder" el modelo t e ô r ic o  para que 
la contrastac iôn sea p o s i t i v a .
Mediante experimentos de c in é t i c a  de d iso luc iôn  -  
se alcanza un segundo nivel  de c o n tra s tac iô n .  Con estos dos n îv e le s ,  el a ju s ­
te te or ia -ex per im e nto  puede considerarse  s a t i s f a c t o r i o .
F inal  men te las conclusiones se ext îenden a geome_ 
t r i a s  de aporte  anâlogas,  en sistemas l ib r e s  de convecciôn,  con la cons iguie^  
te contrastac iôn  exper im enta l .  La v i s u a l izac îôn de la geometria del aporte  se 
consigue,  en este caso, por i n t e r f e r o m e t r i a .
Las imp 1icaciones morfolôgicas de la geometria -  
del aporte ,  recogidas en el c a p i t u lo  VI i ,  no se restr inguen a un medio convec 
t i v o .  La generaciôn de inc lus iones,  c r i s t a l e s  huecos, to lv a s ,  caras curvas,  - 
macroescalones y o t r a s  imperfecciones, por e fe c to  de la geometria del apor te
s i rve como un te r c e r  n ive l  de contrastac iôn  del modelo te ô r ic o .  El a n a l î s is -  
de estas formas y su i n t e r r e la c iô n  s i r v e  para p lan tearse  c r i t e r i o s  de interpre^ 
tac iôn morfolôgica y sus 1im i ia c io n e s .
Finalmente,  en el  c a p i t u lo  V I I I  se hace un resu­
me n de las conclusiones générales.
La e s t ru c tu ra  de la Tesis  no sîgue por tanto  un -  
proceso induct ivo.  La h ipôtes is  de p a r t id a  (modelo Teôr ico)  se contrasta  con -  
los resultados expér imentales y sus îm p l ica c îones ; no se induce de e l l o s .  Es­
ta ausencia de inducciôn,  que puede r e s u l t a r  chocante, es s in embargo general  
en c ie n c ia .  Hempel (1973) dice que las h ipô te s is  siempre t rascîenden a los da^  
tos que quieren e x p l i c a r ,  que no se înducen, sino que se inventan.
En la présente  Te s is ,  la e laborac îôn del modelo 
t e ô r ic o  esta mot i vada por unos prîmeros datos expér imentales ,  pero no se Indu­
ce de e l l o s .  Por el  c o n t r a r io ,  se deduce de las t e o r ia s  de c rec imiento  c r i s t ^  
l i n o ,  de dinâmica de f lu îdos  y t ra n s fe re n c ia  de masa, recogîendo form ulae iones 
previamente obtenidas por otros autores ,  y ap l îcândolas  a unas geometrias de 
aporte  concretas.  La es t ruc tu ra  de la Tesis  r e f l e j a ,  por ta n to ,  el proceso de 
i n v e s t igaciôn.
Notas I .
(1) "Leonardo da V in c i  agrupa los fenômenos no tanto  por re lac iones  de cau­
sa y e fe c to ,  s in o  por s i m i l i t u d  de forma, es d e c i r ,  por lo que en te r m i ­
nes e s t r u c t u r a l i s t a s ,  denominarîamos îsomorfîsmos. Leonardo parece p a r t i r  
de la h ip ô tes is  de que fenômenos con la misma forma deben ser estudiados  
conjuntamente,  aunque provengan de campos tan dispares como la luz ,  la -  
perçusiôn,  el  sonîdo e l  magnétisme y el o l o r " , . .
. . . " P e r o  Leonardo hace algo todavîa mâs sorprendente : de t iene  sus a n â l i -  
sis al  n ive l  de la forma, como dando a enternder  que es la forma en s i  -  
la exp l icac iôn  u l t im a  de cada fenômeno". . .  (Racionero,  1978) .
( 2 ) "Las convicciones f irmes a n te r îo re s  a la in v e s t igaciôn a menudo parecen -  
const i t u i r  una condiciôn necesar îa  para lograr  el  é x i t o  en las c i e n c i a s . .  
Normalmente el  c î e n t i f i c o  se dedîca a reso lver  problemas, como el  jugador  
de a je d re z ,  y la  adhesion que induce la educacîôn ( c i e n t î f i c a )  re c ib îd a  -  
es lo que le proporciona las reglas del juego que se juega en su ê p o c a . , "  
(Kuhn, 1963) .
TECNICA DE CRECIMIENTO EN SOLUCION POR CONVECCION 
ARTIFICIAL.
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I 1 .1 .  FUNDAMENTOS GENERALES DE LAS TECNICAS DE CRECIMIENTO A PARTIR DE SOLU­
CIONES.
El metodo de crec îm iento  de monocrî s t a l e s  en solu^ 
c îôn ,  a temperatures prôxîmas a la amblente,  u t î l i z a  la proptedad que t ienen  -  
numerosas sustancias de d is o lv e rse  en un so lven te .  Esta s o l u b î l î d a d ,  e s p e c T f i -  
ca para el  par s o lu to -s o lv e n te  es,  sobre todo, funciôn de la temperatura y en 
grado menor de la près iôn .  En general  la s o lu b î l îd a d  es c r e c ie n t e  con la tempe_ 
ra tu r a ,  pero puede ser constante o decre c îen te .  El p r i n c ip i o  es e s t a b le c e r ,  a 
una temperatura dada, el  e q u i l i b r i a  en t re  la soluciôn y el  c r i s t a l ,  y despues 
desp lazar lo  lentamente,  de ta 1 forma que la fase sô l ida  se désarro i  le  r e g u la r -  
mente.
Este desplazamîento,  que es la base de todos los 
metodos de c rec îm ien to ,  se efectua  de diverses maneras, que se pueden reagru-  
par en cuatro  [R ib e t ,  1972):
-Evaporaciôn de solvente .
-V a r ia c îô n  de temperatura.
-Enr iquecim iento  de la so luc iôn .
-Reaccîôn quîmica.
Los metodos de evaporaciôn t ienen  el  inconvenlen­
te de ser este  un fenômeno d i f i c i I m e n t e  c o n t r ô la b le .  En e f e c t o ,  la evaporaciôn  
es funciôn de numerosos paramètres,  de los cuales algunos dependen de las con­
diciones e x t e r i o r e s ;  por ejemplo:
- D i f e r e n c ia  de temperatura e n t re  la soluciôn y el e x t e r i o r .
- P r e s îôn a tm osfêr ica .
-Grado de humedad de la atmôsfera para soluciones acuosas.
/
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Los métodos por v a r ia c îô n  de temperatura presentan,  
asîmîsmo, grandes problemas. En e f e c t o ,  son muchas las propiedades f i s i c a s  eue 
var ian con la temperatura:  La sobresaturac iôn,  la d î fu s îô n ,  la v iscos idad ,  e t c . ,  
propiedades que juegan un papel muy importante en los mecanismos de crecîmiento .  
Otro inconveniente, comûn con los métodos de evaporaciôn de s o lve n te ,  es la 1i -  
mi taciôn de materia  s usc ept ib le  de c r i s t a l i z a r .
En los métodos de crec îmiento  c r i s t a l  ino por enr_T^  
quecîmiento de la so luc iôn ,  el  problema de la f a i  ta  de contro l  de estas v a r i a ­
bles se é l im ina .  Por esta  razôn estos métodos son los mâs adecuados para un es^  
tudio c in é t ic o  que pretenda c o n t ra s te r  formulaciones t e ô r ic a s .
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11.2 .  FUNDAMENTOS Y ANTECEDENTES DE LA TECNICA DE CONVECCION ARTIFICIAL.
Tanto la evaporaciôn de so lvente ,  como la v a r i a -  
ciôn de temperatura implîcan que el  aporte  de so luto  al c r i s t a l  c re c ie n te  s e -  
r e a l i z a  de una manera in te rn a .  Procédé todo e 1 de la soluciôn madré a p a r t i r  -  
de la cual se désarro i  la la nueva fase .
En los métodos de enr iquec im iento ,  el  aporte  de -  
de soluto  es ex terno .  Se puede hacer crecer  el  c r i s t a l  a temperatura y aporte  
de materia constante y no se impone l i m i t e  a la cant idad s u scept ib le  de crista^  
l i z a r .
El aporte  de so lu to  se r e a l i z a  por c i r c u la c iô n  de
la soluciôn.
Todas las técnîcas basadas en este  p r i n c ip i o  s i -  
guen el esquema de la f ig u r a  ( l . l .  El sistema consta de dos zonas e n t re  las 
que se estab lece  una c i r c u l a c i ô n .  Ambas zonas se encuentran a unas tempera tu ras 
constantes y d e f in îd a s .  La temperatura T ^ , de la zona de a l im e n ta c iô n , es mayor 
que la temperatura T^,  de la zona de crec im iento ,  en todos los casos en que la  
so lu b î l id a d  es c r e c ie n t e  con la temperatura.  Debido a esta  d i f e r e n c i a ,  la solju 
ciôn procédante de A d isue lve  en B sô l id o  y ,  al  vol ver a A, cede el  so lu to  en 
exceso al  c r i s t a l  en c rec im iento .
La c i r c u la c iô n  puede e fec tuarse  de dos maneras:
-Por simple g ra d ien te  térmico.
-Por medio de una bomba.
Este u l t im o caso es el  que c o n s t i tuye  la técnica  
de "convecciôn a r t i f i c i a l "  o "convecciôn fo rzada" .  El movimîento regulado en -
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el  medio précisa  el  uso de très  termesta to s .  Esto hace pos îb le  el  contro l  del 
t ranspor te  de masa, desde la zona de d iso luc iôn  al  c r i s t a l  c r e c i e n t e ,  y del -  
c a lo r  t r a n s f e r ido al  sistema. La complej idad de los aparatos necesarîos para -  
sacar provecho complete de las p o s i b i 1 idades de este  método, esta complétâmes 
te  j u s t i f i c a d a  por la e x a c t i tu d  y conveniencia del contro l  y mantenimiento del 
n ive l  de sobresa turac iôn ,  temperatura,  composic iôn  del medio de c r i s t a l i z a c î ô n  
y velocidad de renovaciôn de la soluciôn cerca del c r i s t a l  c r e c ie n t e .
La sobresaturaciôn global  cr  ^ en la zona de c r e c î ­
miento vendrta dada por (Cardew e t  a l ,  1979) :
Co(T2)-Co(T,)
donde
c^ (T ^ )= concentrac iôn de saturac iôn a la temperatura de la zona de -  
c rec im ien t o .
0^ ( 1 2 ) =concentracîôn de saturac iôn a la temperatura Tg de la câmara de 
a 1 imentac iôn.
El contro l  de y T2 , basico en esta  té c n ic a ,  
permite  por tan to  el conocimiento de La regulaciôn y medîda del caudal de 
c i rc u la c iô n  permite  es t im ar  la velocidad de renovaciôn de la so luciôn en las  -  
proximidades del c r i s t a l ,  sin mâs que considerar  la forma y dimensiones de la 
c e lu la  de c r i s t a l i z a c î ô n .
La primera v a r ia n te  de un aparato  de crecer  c r i s ­
ta les por este  método, es descri ta por Kryger y V/ ilke en I 9 IO CPetrov e t  a l ,  -  
1969) .  Buckley (1951) y Wilke (ver Petrov el  a l ,  1969). describen muchas o t ra s  
var ian tes  de este  método.
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Zona de c rec im ien to Zona de a l imentac iôn
A B
c r i s t a l  en formaciôn ■ Cuerpos sôl idos enr i
j queciendo la soluciôn
Temperatura Temperatura T^
F igura .  11.1. Fundamento de los métodos de c rec îmiento  por enriquecimien^ 
to  de la so luc iôn .
r
F ig u r a . 11.2. Dîagrama esquematico de aparato  de c rec îmiento  de c r i s t a -  
1 es por el  método de convecciôn a r t i f i c i a l ,  ( l )  Camara de 
c r i s t a l i z a c î ô n .  (2) Bomba. (3) Camara de a l im e n ta c iô n .
T^) Termostato para sobreenfr îamiento  de la soluciôn en -  
l a  câmara de c r i s t a l i z a c î ô n .  T^) Termostato asegurando -  
que la soluciôn es calentada hasta la temperatura de sati^ 
ra c iô n .  T^) Termostato mantenîendo la temperatura de satu^ 
rac iôn  de la câmara de a l im e nta c iôn .
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Las partes basicas,  comunes a todos los aparatos  
usados en crec imiento  de c r i s t a l e s  por convecciôn a r t i f i c i a l ,  estân de s c r i ta s
en la f ig u r a  I t . 2.
Petrov e t  al  0 9 6 9 ]  introducen ademas al  aparato
un sistema de f i l t r o s  y  absorbentes qutmîcos para p u r i f î c a r  la so luc iôn ,  a s î  -
como un sistema de entrada  y s a l id a  para e v i t a r  su envejecîmiento por concen­
t ré e  iôn de impurezas a lo largo del proceso. Otras var ia n tes  son u t î l i z a d a s  -  
por C a r t i e r  (1957) ,  C lon tz  e t  al  (1972) y Rodriguez (1 9 7 6 ,b ) .
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U t .  EXPERIMENTAL; MATERIALES T METODOS
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111.1.  DISPOSITIVOS DE CRECIMIENTO DE CRISTALES.
La técnica que se ha u t î U z a d o  bas icamente a lo -  
largo de la présenté T e s is ,  ha sido un aparato de crec imiento  de c r i s t a l e s  por 
convecciôn fo rzada .  Como elemento de contrastac iôn  se han re a l i z a d o  c rec im ien -  
tos en gota de soluciôn (evaporaciôn) y en ge les (reacc iôn q u fm ic a ) . Las semi-  
l l a s  c r i s t a l  inas se han obtenido por evaporaciôn a temperatura y humedad r e l a ­
t i v e  contro ladas .
El aparato  de crec imiento  es una v a r ia n t e ,  con pe^  
c u l ia r id ad e s  e s p e c f f icas  de la técnica anter io rmente  d e s c r î ta  ( P r i e t o  y Amorôs 
1981) .  La f ig u ra  1(1.1 muestra un esquema de e s te  apara to .  En la f ig u r a  1 (1 .2  
se observa una v is t a  general  del mismo.
La soluciôn se mantiene en la camara de a l im e n ta ­
ciôn a una temperatura T  ^ constante,  ( f i g .  1 ( 1 . 3 ) ;  esto se logra mediante un -  
termômetro de contacte  que actua sobre una lampara de i n f r a r r o j o s .  El empleo -  
de esta fuente de c a lo r  radica en la venta ja  de su pequefja in e rc ia :  p ract  ica ­
mente deja de l l e g a r  c a lo r  a la camara en el momento en que el  desconectador -  
là apaga. Mediante un termômetro d i g i t a l  se obt iene  una le c tu ra  mas exacta de 
la temperatura ( ± 0 . 0 5 ° C ) . El re c ip ie n te  se mantiene constante en temperatura y 
concentraciôn mediante un ag i tad or  magnético.
En la camara de a l imentac iôn la so luciôn  ha de e^  
t a r  permanentemente saturada;  por esta razôn es necesar ia  la presencîa  c o n t i ­
nua. de macrocri  s ta le s  en el  l a . De e s te  modo, a medida qqe en la cél.ula de cce -  
cimiento el c r i s t a l  va désarro i landose,  en la camara de a l imentac iôn los c r i s -  
ta les  van d iso lv iendose ,  mantenîendose constante  la sobresaturac iôn.  Los c r i s -  
ta les  en d is o luc iôn  han de ser lo suf id e n te m e n te  grandes para e v i t a r  que sean
1
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Figura.  1 I I . 1 . Esquema del aparato  de c r i s t a l  i zac ion .  1) Camara de satju 
rac ion .  2) Agitador  magnetico.  3) Termometro de con:acto.
4) Bomba, 5) fn tegrador de f l u j o .  6) R e f r i g e r a n t e . 7) C£ 
lu la  de crec im iento .  8) Soporte del germen. 9) Termometro 
de contacte .  10) Termopar. 11) Rotametro.  12) Termoregu-  
lador .  13) Termometro d i g i t a l .  14) Regulador. 15) Lampa- 
ra c a l e f a c t o r a .  16 ) Reostato.  17) Termopar.
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Figura .  1 (1 .2 .  V is ta  general  del aparato de c r i s t a l izac ion
20
F i g u r a .  I I I . 3 •
1) Camara de A l i m e n t a c i o n
2)  T e r m o p a r .
3) T e rm om etro  de c o n t a c t e
4) Lampara c a l e f a c t o r a .
5 ) Bomba.
6) A g i t a d o r  m a g n e t i c o .
F i g u r a .  I I I .4 l )  I n t e g r a d o r  de f l u j o .  2) R e f r i g e r a n t e . 3) C e l u l a  de c r i ^  
t a l i z a c i o n .  4)  T e rm o p a r .  5) R o ta m e t r o .  6)  S ecad o r  e l e c t r i -  
c o , 7) F o t o m i c r o s c o p i o .
F i g u r a .  I I 1 . 5 .  Esquema de la  c e l u l a  de c r i s t a l i z a c i o n .  1. Germen. 2.  Son_ 
da t e r m o m e t r i c a . 3.  T e rm om etro  de c o n t a c t e .
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absorbîdos y pas,en a l  c i r c u î t o .  En caso c o n t r a r io  se produc i r ian  centros de 
c r i s t a l i z a c i o n  secondaries que a f e c t a r î a n  al v a lo r  de la sobresaturacîôn global.
La solucîôn sale  de la câmara de a l imentac ion im- 
pulsada por una bomba. Debîdo al c a ra c te r  per E s t a i t i c o  de la bomba, es necesa-  
r î o  in t ro d u c î r  un r e c ip ie n t e  que In té g ré  el  f l u j o ,  el îmînando las p u ls a c io n e s -  
de esta .  La velocidad de la solucîôn puede m odîf îcarse  mediante un regulador -  
e le c t r ô n îc o  conectado a la bomba. El caudal de solucîôn se détermina mediante 
un rotametro (F ig .  1 1 1 .4 ) .
La solucîôn l lega  a la c e lu la  a de crec im iento  a 
través de un r é f r i g é r a n t e .  Este t î e n e  la misîôn de mantener constante la d i f e -  
rencia de temperaturas T^-Tg entre  la camara de a l fmentac îôn  y la c é lu la  de ~ 
crec im ien to .  Para e l l o  se u t î l î z a  un termorregulador p ro v îs to  de bomba, de ta 1 
forma que la r e f r îg e r a c iô n  se contrô la  en funciôn de la temperatura que se de-  
sea obtener en la c é l u l a ,  mediante un termometro de contacte  conectado al  t e r ­
mor regul ador (F ig .  111 .41,
La c é lu la  de c r i s t a l i z a c i ô n  esta acoplada sobre la 
p l a t i n a  de un fotomicroscopio.  De este  modo se puede segu ir  el c rec im iento  y -  
determiner su / e lo c id a d  mediante la toma per iod ica  de f o t o g r a f f a s .  En la f i g u ­
ra 111.5 puede observarse un esquema de la c é lu la  de c r i s t a l i z a c i ô n .  C o n s t ru i -  
da en v i d r i o  posee c înco entradas d î fe r e n t e s ,  dos de las cuales permiten el  pa^  
so del f l u j o .  Las o t ra s  très s irven para la in troducciôn del soporte del g e r ­
men, el  termometro de contacto que actua sobre el  termorregulador  y la sonda -  
de un termômetro d i g i t a l .  C±0 .005°C).
Una vez pasada la c é lu la  de c r î s t a  1 î z a c i ô n , la so 
lucîôn vuelve a la camara de a l îmentacîôn cerrandose el  c i r c u î t o .
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Las conexîones e n t re  los cuerpos r ig îd o s  de v îd r îo  
u t îH z a d o s  se r e a l i z a n  mediante gomas de s iH c o n a .  Excepte la camara de alimen^ 
taciôn y la bomba, el  conjunto del aparato  se encuentra a îs la d o  en una caja  
te rmosta tada. La temperatura de esta  caja  se f i j a  de forma que sea intermedia  
e n t r e  la de c r i s t a l i z a c i o n  y la de a l im enta c ion .  Como fuente  de c a lo r  se u t i l ^  
za un secador e l ë c t r i c o  cuyo funeionamiento esta controlado por un termometro 
de contacto.  El secador ,  al mismo tiempo que produce c a l o r ,  homogenize la tem­
peratura  de la c a ja .  Las conexiones e n t re  los elementos que se h a l la n  fuera  de 
la  caja termostatada ,  se a is la n  mediante h i l o  de amianto y algodôn.
bles :
El aparato  permîte  c o n t r ô le r  las s ig u ie n tes  varia^
-Temperaturas de saturac iôn y c r i s t a l i z a c i o n ,  con una p rec is io n  de 
±0.05*C.
-Sobresaturac ion g lo b a l :  conocîdas las a n te r io r e s  temperaturas,  se 
c a lc u la  mediante la ecuaciôn [ l l . l ] .
-Ve loc idad l i n e a l  de la so luc îôn.  Conocîendo el  caudal y la secciôn 
e f i c a z  de la c é lu la  de c r i s t a l i z a c i ô n  puede c a lc u la rs e  la veloc idad  -  
l i n e a l  de la solucîôn en las proximidades del c r i s t a l ,
Los gérmenes, a p a r t i r  de los que crece el  c r i s t a l ,  
se han obtenido en un c r i s t a l i z a d o r  por evaporaciôn.  Para conseguir  buenas se­
mi l ias  es necesar io  e v î t a r  f 1uctuacîones bruscas de la temperatura y de la hu-  
medad r e l a t i v a .  Por e s ta  razôn, los c r i s t a l i z a d o r e s  se întroducen en una cama­
ra a temperatura y humedad r e l a t i v a  contro ladas .  El contro l  de temperatura se 
r e a l î z a  mediante un secador e l e c t r i c o  y un termômetro de contacto .  La humedad 
r e la t i v a  se modi f ica  mediante unos o r î f î c i o s  de tamano re g u la b le ,  que conectan 
la câmara con el  e x t e r i o r ,  y se mide con un h igrômetro .  La câmara va ins ta lada
23
sobre una mesa a n t i v i b r a t o r îa para conseguir  que el  proceso t ranscurra  por sim 
pie  d î fu s iô n .
El soporte de las semi l las  esta c o n s t i t u id o  por -  
una aguja de acero inox idab le  adherida a un tapôn de v i d r i o  esmer i lado.  Como -  
se verâ mas adelante ,  la  posiciôn que ocupan las caras c r i s t a l  inas respecto a 
la d i recc iôn del f l u j o ,  t îene  una in f lu e n c ia  muy importante en el c rec im ien to .  
Por esta razôn la co locacîôn de los gérmenes en el  soporte ha de ser m e t ic u lo -  
sa.
Junto a estas técnicas de c rec im ien to ,  se han re ^  
l î zado,  para c o n t ra s te r  fenômenos concretos,  exper iencias  de crec im iento  por -  
evaporaciôn de gotas de soluc îôn.  Tambiên en algûn caso se ha empleado la t é c -  
nica de crec imiento de c r i s t a l e s  por d i fu s iô n  a través  de geles de s i l i c e  CCa£_ 
c ia -R u iz ,  1981).
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I I 1 .2. TECNICAS AUXILIARES DE CARACTER!ZACfON.
El proceso de c rec imiento  se observé mediante un 
fotomicroscopio de transmis ion, adaptado a la c é lu la  de c r i s t a l i z a c i o n .
Las morfo log îas,  defectos e înhomogeneidades de -  
los c r i s t a l e s  ré s u l ta n te s  se estudiaron asimismo por microscopia opt ica  de 
transmisiôn y con una lupa b in o cu la r .  La observaciôn de escalones y e s t r u c t u -  
ras  de s u p e r f ic i e  se r e a l î z ô  mediante microcopîa de r e f l e x i o n .  En algunos ca­
ses, el  estud îo  de morfo logîas se l l e v ô  a cabo empleandose un microscopîo elec^ 
t rôn ico  de b a r r id o .
La v i s u a l izaciôn de las 1îneas de equiconcentra -  
ciôn fué pos ib le  empleando un microscopic in te r fe r o m é t r ic o  p ro v is to  de luz de 
T a l io :  La v ar iac iô n  del  indice de re f rac c iô n  de la soluciôn con la concentra -  
ciôn da lugar  a una o r ie n ta c iô n  de las bandas de in t e r f e r e n c ia  segûn las 1î -  
neas de equiconcentrac îôn .
Fina lmente ,  para la c u a n t i f i c a c îô n  de la propor-  
ciôn de inclusiones en los c r i s t a l e s  obtenidos se empleô un microscopic t e l e -  
v i s i v o - c u a n t i t a t î v o  microvideomat, con accesorîos para luz t ra n s m î t îd a .  La téc_ 
nica permite  c l a s i f î c a r  d î fe re n te s  fa ses ,  e x îs te n te s  en una muestra,  en fun­
ciôn de su luminosidad (Lunar y S i e r r a ,  1976).  En el  monitor de t e l e v i s i o n ,  -  
fases determinadas pueden a i s l a r s e  del fondo de acuerdo con su mat iz  de g r i s ,  
l legandose a obtener la proporcîôn c u a n t î t a t î v a  de cualqu îera  de e l l a s ,  respec 
to al t o t a l  de muestra.
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V. ASPECTOS CINETICOS DEL CRECIMIENTO CRISTALINO A PARTIR 
DE SOLUCIONES.
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I V . l  INTRODUCCION.
En el  présente capTtulo se hace una re v is io n  de -  
las teor fas  dinâmicas de crec imiento  de c r i s t a l e s  que han alcanzado una r e l e -  
vancia s i g n i f i c a t i v e .  Las razones para hacer lo  son de d iverse  fndole .
En primer lugar porque son raros los t ra ba jos  de
sTntesis .  D i fe ren te s  escuelas abordan los mismos problemas desde op t ic as  d î f e ­
rentes y con soluciones también d i f e r e n t e s .  Una v is io n  global  y ordenada 1 l e ­
va a la condclusiôn de que unas teor fas  no inva l îdan  a o t r a s ,  sino que todas -
son parc ia les  y,  por supuesto, p ro v is io n a les .  Todas e l l a s  responden de los he-  
chos de que se der ivan ,  pero consideran solo algunos de los paramètres y subpro 
cesos que conlleva el crec imiento  c r i s t a l i n o .
En la présente Tes is ,  sacar de contexte  la influeji  
c ia  del t ransporte  en volumen en la morfologfa y velocidades de c rec im ien to ,  -  
podrîa inducîr  a e r r e r .  El transporte  en volumen no es un fenômeno " a î s l a b l e " ,  
sino solo un fenômeno mas, que, a veces,  se hace dé terminante .
Por o t ra  p a r te ,  muchos de los fenômenos morfolôgJ_ 
ces y c in ë t ico s  que se presentan en nuestro t ra b a jo  e xper im enta l ,  t ienen  aquf  
su respuesta. Hemos cre ido  mas c o r re c te  r e m î t i r  su ex p l îc ac îô n  a un t e x t e  en -  
e l  que todo sea coherente , que hacer menciôn de aspectos te ôr icos  p a r c ia le s  a 
la hora de e x p l i c a r  cada resul tado exper im enta l .
Finalmente,  nos daremos por sat is fechos,  si  pode- 
mos ahorrar  un t ra b a jo  de bûsqueda y sTntesis  a quien qu iera  e n t r a r ,  en un f u ­
tu re ,  a t ra b a ja r  en este  campo, o neces i te  r e c u r r i r  a el  desde otros  campes dj_ 
f e r e n t e s .
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I V . 2.  SUBPROCESOS DEL CRECIMIENTO CRISTALINO EN SOLUCION.
El c rec imiento  c r i s t a l ino es el  fenômeno r e s u l taji 
te de una s ituac iôn  de d e s e q u i l ib r io  en t re  un c r i s t a l  y el medio que le  rodea.  
La condicîôn fundamental ,  que asegura la p o s îb î l id a d  termodinâmica del c r e c i ­
miento es,  por t a n te ,  la e x îs te n c îa  de un potencia l  qufmico e n tre  la soluciôn  
madré y e l  c r i s t a l .
No obstante ,  el  crec imiento  c r i s t a l i n o  es un pro­
ceso complejo,  que va acompanado de toda una s e r îe  de fenômenos que van a detej^ 
minar su c in é t îc a  ( l ) .
En primer lugar ,  el c rec imiento  es un fenômeno de 
TRANSFERENCIA DE NASA, necesario para que se produzca el  apor te  de unidades de 
crec imiento  al  c r i s t a l .  S in embargo, al  c o n t r a r io  de ot ros  muchos procesos d e -  
t ra n s fe re n c ia  de masa, donde solo la d i fu s iô n  de volumen ( t ra n s p o r te  g lo b a l )  -  
détermina la ve loc idad del proceso, en el  crec imiento  de c r i s t a l e s  hay o t r a  se^  
r i e  de fenômenos que pueden ser (en termines c in ë t ic o s )  déterminantes.  Ta ies  -  
fenômenos son todos los relacionados con la INTEGRACION en el  c r i s t a l  de las -  
unidades de c rec im ie n to .
En e l  proceso de crec imiento  pueden d î s t i n g u i r s e ,  
por tan to ,  va r ie s  subprocesos separados (a l  menos se neces i ta  esta  d î s t i n c i ô n  
para aproximarse a su comprensîôn). Van Rosmalen (1977) descr ibe mediante un -  
esquema estes subprocesos;
-D i fu s iô n  de las unidades de crec imiento  desde la masa de la solucîôn ha^ 
ta la s u p e r f i c i e  del c r i s t a l ,  como consecuencia de un grad îente  de con-  
centrac iôn.
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-D i fu s iô n  de las  unidades c r i s t a l  inas sobre la s u p e r f ic i e  del  c r i s t a l  ha^  
ta a lcanzar  un escalôn de crec im ien to .
-D i fu s iô n  a lo largo  de este  escalôn hasta e n t r a r  en un r incôn de c r e c i ­
miento (Kînk S i t e ) .
-S i  el  c rec im iento  c r i s t a l i n o  t i e n e  lugar a p a r t i r  de soluciones,  las mo- 
léculas de s o lu to  deben perder ademâs sus c ub ier tas  de s o lve n te ,  al menos 
parcia lmente .
Cada subproceso t ie n e  asociada una barrera  energy  
t î c a .  Se puede hab lar  de barreras energêt icas  para la d i fu s iô n  de volumen, d i ­
fusiôn de s u p e r f ic i e  y deso lva ta c iôn . La f ig u ra  i V . l  représenta estas barreras  
para un caso general  simple.  Cada b ar re ra  viene ca ra c te r iza d a  por una energîa  -  
1ibre de ac t iva c îô n :
”^ ^ v d i f .  Energfa l i b r e  de a c t iv a c iô n  necesar ia  para hacer un s a l t o  d i fus io  
nal en la s o luc îôn .
-AGdesoiy* Energfa l i b r e  de a c t iv a c iô n  necesaria para e n t r a r  en la capa -  
de adsorcîôn.
-AGdeads* Energîa l i b r e  de a c t iv a c iô n  necesar ia  para abandonar la capa de 
adsorpciôn.
"AGgdif.  Détermina el  s a l t o  d i fu s îo n a l  desde un lugar de e q u i l î b r î o  sobre  
la s u p e r f ic ie  del c r i s t a l  hasta o t ro  prôximo.
-AG^. Détermina la entrada de una unidad de crec imiento  en un r incôn de -  
la s u p e r f ic ie .
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desolv
lugar en 
un rincôn
lugares en la 
s u p e r f i c i e .
d i fu s iô n  de 
volumen.
Figura.  I V . l .  Esquema de las barreras  energêticas  que deben sobrepasar-  
se en orden a que una unidad de crec imiento  pueda e n t r a r  
en un r incôn.
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Todas estas barreras e n e rg ê t ic a s  se traducen en TtEMPOS DE RELAJACION ESPEClF_l  ^
CCS PARA CADA SUBPROCESO, o lo que es lo mismo, en velocidades e s p e c f f i c a s .  El 
hecho de que el paso mas len to  en c u a lq u ie r  reacciôn sea el  que détermina su -  
veloc idad ,  permite f i j a r  un "paramètre  p r i n c ip a l "  del proceso, y (mediante una 
minîmizacîôn del r e s t e  de los fac tores  que in f luyen  en el c rec imiento ) establ je  
cer d i fe r e n t e s  te o r îa s  en funciôn del f a c to r  p r in c ip a l  que contrô la  el c r e c i ­
miento.
Bennema Cl976, 1974),  haciendo una re v is îô n  de las 
d i fe re n t e s  teor îas  de c rec im ien to  de c r i s t a l e s ,  senala que no hay una t e o r îa  -  
u n i f ic ad a ,  sino un con junto  de t e o r îa s  complementeri a s . Cada una de estas teo ­
r îas  es r e l a t i v a  a un aspecto del proceso de crec imiento  c r i s t a l i n o .  D is t ingue  
este autor  entre  t e o r î a s  " e s t â t ic a s "  y "dînamîcas",  segûn at iendan a la morfo-  
logîa (T eor îa  de los P .B .C ,  e t c . . )  o a la c in ê t i c a  de crec im iento .  Van Rosmalen 
( I V . l )  amplia este esquema, d is t in g u ie n d o ,  dentro de las "Teor îas  d inamicas",  -  
entre  TEORIAS RELATIVAS A LOS PROCESOS DE SUPERFICtE y TEORIAS RELATIVAS A LOS 
PROCESOS DE DIFUSION DE VOLUMEN.
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I V . 3. PROCESOS DE SUPERFICIE.
I V . 3 . 1 . Dos t ipos  de modelos.
La primera te o r îa  c in ê t i c a  de c rec im iento  de cri j^  
t a i e s ,  sobre pianos de baja energ îa ,  fuê e s tab lec ida  por Volmer, Becker y Do- 
r in g  con las importantes contr ibuc iones de Stranskî  y Kossel (Lewis,  I 98O).  Se^  
gûn esta t e o r î a ,  e l  crec imiento  sobre pianos de baja energîa te n d r îa  lugar a -  
p a r t i r  de la formacîôn de nucleos bidimensîonales mayores que un tamano c r î t i -  
co. La te o r îa  predecîa  una fu e r te  dependencia e n t re  la sobresaturacion y la 
formacîôn de nucleos bidimensîona les,  as i como una elevada sobresaturac îôn cr_î  ^
t i c a .
En 1949 , en una reunîôn de la Socîedad Faraday,  -  
Burton y Cabrera Cl949) presentan los resultados de un reexamen de esta  hîpôte^ 
s i s .  Redefinen las e s t ructu ras  de e q u i l î b r î o  de s u p e r f i c i e  y solucionan el  pro  ^
blema de la d i fu s iô n  de unidades c r i s t a l  inas,  dando las velocidades de uniôn -  
(attachment)  (.2 ) a agrupacîones (c lu s t e r s )  (3)  o escalones.  Con ta ie s  planteamîen^ 
tos ,  l legan a la conclusion de que, la sobresaturacîôn c r i t i c a  para la forma-  
ciôn de nucleos b id imensîona les,  es menor que la expresada en base a la teor îa  
de Volmer.
S inembargo, muchos resultados expér im enta les ,  que 
implican una veloc idad de nucleaciôn desprec iab le ,  requîeren una fu ente  a l t e r ­
na t ive  de centros de crec im iento .  Frank Cl949) encuentra esa fuente  en las d i ^  
locaciones h é l i c o ï d a le s .  Posteriormente Burton,  Cabrera y Frank d é s a r ro i la n  
conjuntamente sus planteamientos en un a r t î c u l o  (B .C .F ,  1951) que es s in  duda 
alguna el  mas c i t a d o  en el  campo del c rec imiento  de c r i s t a l e s .  El mecanismo de
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crec im ie n to  a p a r t i r  de d is locaciones h e l ic o id a le s  fué rapidamente aceptado y 
las formulacionc's de B .C .F. han sido usadas prodigamente ( 4 ) .
Los procesos de s u p e r f ic i e  pueden ser descr i tos  -  
por tan to  mediante MODELOS DE NUCLEACION BI DIMENStONAL y MODELOS DE ESCALON -  
CONTINUO (a p a r t i r  de d i s locaciones h e l i c o i d a l e s ) .
I V . 3*2.  Modelos de Nucleaciôn b id îm ens iona l ,
Los primeros conciernen a las t e o r î a s  de nuc lea­
ciôn bidimensiona1. La base de estas t e o r î a s ,  como se ha dicho, res ide  en la -  
formaciôn de nucleos bid imensîonales ,  mayores que un tamano c r î t î c o ,  sobre la 
s u p e r f ic ie  del c r i s t a l  c re c ie n t e .  El c rec imiento  de 1 c r i s t a l  se produce a par ­
t i r  del  d é s a r ro i lo  de estos nucleos.
Uno de estos modelos es el  de NAClMiENTO y EXTEN­
SION ( B i r t h  and Spread o Nuclei  above Nuc le i )  (Rosmalen, 1977; Benema, 1974; -  
Ohara e t  a l . ,  1973)•  Dicho modelo se estab lece  por s impi i f i c a c i ô n ,  încorporan-  
do a la base comûn de todas las te o r îa s  de Nucleaciôn b i d imensiona1, una s e r ie  
de asunciones ( 5 ) .
Estos modelos se usan en conjunciôn con estudios  
de simulacîôn por computador. Las simulaciones "Monte Car lo"  proveen un modelo 
d îs c r e to ,  de "bloques" o "gas-red"  CVan der Eerden e t  a l . ,  1978).  Desde estas  
simulaciones se pueden obtener curvas (F ig .  I V . 2) que re lac ionan la veloc idad  
de crec imiento  con la sobresaturacîôn (de Haan e t  a l . ,  1974).  Dichas curvas -  
pueden ajus tarse a la ecuaciôn:
V^ = A .a^^^exp(-B /a )  [ i V . l ]
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donde
2 7T A' 2x
A = (  î  9_) 1/3 C' [ I V . l , a ]
sîendo
c  = 0/Xg2 [iv.l.b]
B =  y  nr/KT [ i V . l . c ]
En estas exprèsîones Cq es la f ra cc îô n  de s u p e r f ic i e  plana ocupada por unida­
des de crecimiento separadas, x^ la d is ta n c ia  media de d i fu s iô n  de una unidad 
de crec imiento absorbida sobre la s u p e r f i c i e ,  a^  la menor d is ta n c ia  e n t re  unida^ 
des de crec imiento ,  A^  un fa c to r  empTrico menor que la unidad, el  coeficiejn  
te de adsorciôn de s u p e r f i c i e ,  n^^ el  v a lo r  de e q u i l i b r i o  de la densidad de sju 
p e r f i c î e  de s o lu to ,  0 el  volumen molecular en el  c r i s t a l ,  V la  energîa  l i b r e  -  
de una unidad de c rec im iento  en un escalôn,  K la constante de Bolzmann y T la 
temperatura abso lu ta .
Los resu 1 tados representados por la ecuaciôn [ iV . l j  
concuerdan con el  modelo de "Nacimîênto y Extensiôn".  La f ig u r a  I V . 2 muestra -  
una curva t î p i c a  de p o l in u c le a c iô n .  A bajas sobresaturacîones no hay crecimîen^ 
to,  puesto que hay muy baja p robab i l idad  de que se formen nuevos nucleos.  Esto 
se debe a que nucleos menores que el  tamano c r î t i c o  t ienden a d isgregarse .
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I V . 3 . 3 .  Modelos de escalôn continue.
Como se ha dicho, en la p r â c t ic a ,  a bajas sobresa^ 
tu raciones hay crec imiento  y la e x p l icac iôn  de este  fenômeno requ îere  una fueji
te  a l t e r n a t i v e  de centros de c rec im ien to .  El modelo B.C.F.  (1951) de "escalôn
contînuo" ( l lamado a s î  por contraposic îôn  al modelo d is c re te  de Monte C a r lo ) ,  
postu la  un mecanismo de crec imiento  e s p i r a l .  Segûn este  modelo, las superf icies  
crecen por adicc iôn de unidades de crec imiento  a rincones (Kînk s i t e s )  s i t u a -  
dos en una secuencia i n f î n i t a  de escalones equi d istantes.  La fuente  de esca lo ­
nes es una d îs loc ac îôn  h é l i c o ï d a l .  Se asume que, en una regiôn le ja n a  respec­
to a l  punto de emergencia de la d is lo c a c iô n ,  los escalones pueden ser conside-  
rados pa ra le lo s  y e q u id is t a n t e s . El crec imiento  ocurre  mediante un mecanismo -  
de d i fu s iô n  de s u p e r f i c i e .  En el  t ra tam îento  B.C.F .  del problema, se d is t inguen
cuatro  tiempos de r e la ja c îô n :
^desolv,  ^deads, ^ s d i f  y
que son, respectivamente,  los tiempos de r e la ja c îô n  para e n t r a r  en la capa de 
adsorpciôn,  para d e j a r l a ,  para hacer un s a l to  d i fu s îo n a l  sobre la s u p e r f i c i e  y 
para e n t r a r  en los r incones de los escalones.
Bajo estos supuestos,  apl icando las leyes de Fick  
de la d i f u s i ô n ,  se l le g a  a una exprèsiôn de la re la c îô n  e n tre  la veloc idad de 
crec imiento  y la sobresa turac iôn :
Vq = C(a^/a^) tang cr^/a [ iV .Z ]
donde los parâmetros C y son dados por:
3 5
C = ç n/x^2 [ l V . 2 , a ]
cr^/a = l / 2 x ^  con o^=9'5 r  a/sKTx^ [ lV .2 ,b J
aquî s esta determinado por el  numéro de e s p i ra ie s  coopérantes y ç es el  factor  
de re tardo ( r e t a r d a t io n  f a c t o r ) :
ç = | j  + (Dg tang ( l /2 x ^ )  [l V . 2 , c]
La f ig u r a  I V . 3 représenta la re la c iô n  e n t re  la ve^  
locidad de crec imiento  y la sobresaturaciôn para el modelo B.C.F.  para ç=1. 
ra bajas sobresaturaciones Co<<o^), de la  ecuaciôn [ l V . 2 ]  r é s u l t a ;
V = C o^/o  [ I V . 3]c e  ^
que coincide con el tramo parabôl ico de la curva I.V.3.
Para a l t o s  va lores de a (a»c r^ )  la ley  r é s u l ta n te
es 1 in e a l :
V  ^ = Cct [ iV .4 ]
El cambio desde la ley parabôl ica  a la l i n e a l ,  
por incremento de la sobresa turac îôn , es graduai .
De todo lo a n t e r io r  se desprende que a bajas so­
bresaturac iones hay crec im ien to ,  en contraste  con el modelo de Nacimiento y Ej< 
tens iôn. ExperimentaImente,  la determinacîôn de la veloc idad de c rec im ie n to ,  a
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0.1
0.1
Figura .  I V . 2.  Relaciôn entre  la ve loc idad  
de crec imiento  V^ y la sobresaturaciôn glo^ 
bal en el  caso del modelo de "Nacimiento y 
extensiôn |A=C' y B = 0 ' l |  (segûn Van Rosma­
len ( I V . l ) ) .  pag. 5.
0.2
0.2
so
0.1
0.1 0.2
Figura .  I V . 3- Relaciôn e n t re  la v e lo ­
cidad de crec im iento  V^ y la sobresatu_ 
raciôn global  en el caso del modelo 
B.C.F.  (segûn Van Rosmalen ( I V . l ) ,  pag 
8 ).
0.3
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muy bajas sobres a tu rac io n e s , da una informacion que permite  d is c r im in e r  s i  el  
modelo B .C .F puede a p l î c a r s e ,  ya que, como se ha d icho,  el  de Nacimiento y E_x 
tension da un "rango muerto".
Estr ic tamente  hablando, la t e o r îa  de B .C .F. con­
templa el caso de un conjunto  de escalones p a ra le lo s  y equid is t a n t e s . De cara  
a una g e n e ra l i z a c io n ,  Gi lmer y Van Rosmalen (1977) investigan mediante simula^ 
cion por experimentos de computador, la in f lu e n c ia  que t ienen las desviaciones  
de la e q u id is ta n c ia  de un t ren  de escalones,  incluyendo ademâs e l  e fe c to  "Scho 
woebel" ( 6 ) .
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IV .4 .  PROCESOS DE DIFUSION DE VOLUMEN.
I V . 4 . 1 .  Supuestos bastcos.
Tanto el  modelo "B.C.F"  como el de "Nacimiento y 
Extension",  descri  ben los procesos de s u p e r f ic ie  part iendo de la e x is te n c ia  -  
de una sobresaturac iôn constante ju s t o  sobre la s u p e r f ic ie  del c r i s t a l .  En e^  
tos modelos, deducidos para el  c rec imiento  desde una fase de vapor,  e l  Trans­
por te  de moléculas de so lu to  se asume como s u f i c î e n t e  a l t o  para s u p l i r  todas 
las unidades c r i s t a l  inas que se van încorporando a la cara .  La sobresaturaciôn  
en la s u p e r f ic ie  del  c r i s t a l  es considerada,  por consig u ien te ,  îgual  a la so­
bresaturaciôn global  de la so luc îôn .
Sin embargo, en la mayor ta de los procesos de -  
crec imiento ,  la i n f l u e n c i a  de la d i fu s iô n  de unidades de crec im iento ,  a travœ  
del ITquido,  hasta e l  c r i s t a l  (d i fu s iô n  de volumen), no puede ser despreciada .  
El crec imiento  va asociado a un f l u j o  de m a te r ia l  y de c a lo r  al que se opone 
una re s is te n c ia .
Para reso lver  el  problema desde un punto de v i s ­
ta te ô r ic o ,  ] l RESISTENCIA A LA TRANSFERENCÏA DE MASA se asume como equ i va 1en^  
te a una CAPA LIMITE DE DIFUSION de espesor 5 ( ? ) .
La f ig u r a  I V . 4 i l u s t r a  la v a r ia c iô n  de la concen^ 
trac iôn y la temperatura  con la d is ta n c ia  a una cara c r i s t a l i n a ,  para el  caso 
de crecimiento a p a r t i r  de soluciones (Lewis,  1980, pag. 57) -  El p lanteamien-  
to del problema se r e f i e r e  a un c r i s t a l  que crece a p a r t i r  de una solucîôn so^  
bresaturada con una concentraciôn c ( f ra c e iô n  de masa) y una temperatura T .
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En primer lugar ,  el  c a lo r  l a t e n t e  l iberado en las 
caras crec îentes  e lev a  la temperatura sobre e l l a s  hasta T . ,  que es mas al  ta  
eue T^, lo que impi ica una v a r ia c iô n  correspondiente de la concentraciôn de -  
e q u i l i b r i o  c^.  En e l  crec imiento  en solucîôn esta v a r ia c iô n  es sin  embargo muy 
pequena.
En segundo lugar ,  hay un g rad îen te  de concentra-
ciôn asociado con la  d i fu s iô n  de volumen de s o lu to ,  desde la soluciôn hasta -
la cara c r e c ie n t e .  La concentraciôn decrece con este  g ra d îe n te  desde c^ hasta
Cin t  ^  ^ i n t e r f a s e .  La magnitud de la "caida de d i fu s iô n  de volumen", 60^^=
c - c .   ^ es proporcional  a la veloc idad  de crec im iento  y depende del c o e f ic ie n  ™ int —
te de d i fu s iô n  de volumen y de la a g i t a c iô n .  La d is t a n c ia  e f e c t i v a  a la que -  
ocurre esta ca ida corresponde al  espesor 6 de la l lamada capa inagîtada (uns­
t i r r e d  Layer) o capa I f m i t e  de d i f u s iô n .  La d i f e r e n c i a  de concentraciôn Ac.g=  
Cint"CQ (T .^^) es la sobresaturaciôn asociada con los fenômenos de adsorpciôn,  
mîgraciôn y captura  en la s u p e r f ic i e  c r i s t a l i n a ,  es d e c i r ,  con los procesos -  
de s u p e r f ic ie .
Par t iendo de estas asunciones,  el  Tratamîento  Teô 
r ico c u a n t i t a t i v o  del  problema impi ica la solucîôn de la ecuaciôn de la c o n t i -  
nuîdad para el  f l u j o  de crec imiento  que re lac iona  Ac^^ y Ac .g. La d i fu s iô n  de 
unidades de c rec im ien to  a una s u p e r f ic ie  c r i s t a l i n a  y sobre la s u p e r f ic i e  ha^  
:a los rincones de un escalôn,  v iene determinada por la  s igu ientes  ecuaciones  
d i fe re n c ia le s  p a r c ia le s  (Van Rosmalen e t  a l . ,  1975):
-Ecuaciôn de Laplace para el  campo de d i fu s iô n  de volumen;
8x2 8y2 = 0 , y > 0 [ i V . 5]
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c(x)
"dv
c
 TintT
Tlx)
Distanc ia  desde la cara c r e c ie n t e .
Figura.  I V . 4.  V ar iac iôn  de la concentraciôn y la temperatura con la dis^ 
tanc ia  a una cara c r i s t a l i n a  crecfendo en so luc iôn.
I I I I O int n( x)
I t I I t I
Figura .  I V . 5- Condiciones l i m i t e  para un escalôn en la s u p e r f ic i e  de un 
c r i s t a l .
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-Ecuaciôn de la  contînuidad para la s u p e r f i c i e  del c r i s t a l :
= 0 ,  X  ^ 0 [ I V . 6]D f "  + 0s dx2 V 3y
•F lujo  medio de unidades de crec imiento  que entran a un elemento de sjj 
p e r f i c î e  desde una soluciôn sobresaturada:
0.V 3y
D,
= C - Y - 1  N 
y=0 ^
  ------  , y=0 [ i v . 7 ]
Y*=0 ^decds
S iendo
N(x ,y )  densidad de so lu to  en volumen
n ( x ,y )  densidad de so lu to  en s u p e r f i c i e  (densidad de adunidades).  
c o e f ic i e n t e  de d i fu s iô n  de volumen
^  ^ ^desolv^^vdif
D î fe ren te s  autores han d ésarro i lado  modelos que -  
t ienen en cuenta ta n to  la d i fus iôn  de s u p e r f ic i e  como la de volumen, dando ex­
près iones de la ve loc idad  de crec im iento .  Lo expuesto c o n s t i tu y e ,  no obstante ,  
la base comunmente aceptada en la que se apoyan estos modelos.
I V . 4 .2 .  D i fus iôn  de volumen y de s u p e r f i c i e  asociadas.
Gilmer,  Chez y Cabrera (1971) sugieren un modelo 
en el  que la d i fu s iô n  de volumen y de s u p e r f ic ie  son t ra tadas  conjuntamente 
ra un escalôn y para una s e r ie  de escalones pa ra le lo s  sobre una s u p e r f i c i e .  
tos autores usan las ecuaciones d i f e r e n c i a le s  p a rc ia le s  [ i V ,  5 ,6  y 7] y las  
condiciones ITmite  que se r e f l e j a n  en la f ig u r a  I V . 5» Los escalones se cons i de^  
ran como sumideros l in e a le s  ( " l i n e a r  s inks")  en los cuales el  f l u j o  de unida­
des de c rec imiento  desaparece.  La sobresaturaciôn cr  ^ es constante a una d i s ­
tanc ia  5 de la s u p e r f i c i e  del c r i s t a l .  Se asume un campo de concentracîôn s i -
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métrîco respecto a cada escalôn.  La veloc idad de crec im ien to ,  obtenida por es­
te  t ra tamîento,  v iene dada por la exprèsiôn:
V =
° »  %  « \
c A " i ' # '
«> A. + b tang (A.<S/x )
y V  ^ ^
 ^ A . (a +b A . tang CA.6/x^+1
T -1
[ I V . 8]
+
î =  1
con A .= 2 n X g i / l .  es e l  numéro de e q u i l i b r i o  de unidades de c rec imiento  de so[ 
lu to en el  volumen de la soluciôn^A^ es un c o e f ic i e n t e  fenomenolôgico (A^ = 
a Tp /T ^ j .^ )  que descr ibe  la c in ê t i c a  de un cambio de partTculas  e n t re  un esca­
lôn y la capa de adsorpciôn.  b = x^/A représenta la r e l a t i v a  importancia de la 
d is tan c ia  media de d i fu s iô n  Cx^) de una unidad de crec imiento  adsorbida sobre 
la s u p e r f ic ie .  A esta  relacionado con la d is ta n c ia  l i b r e  media reco r r id a  en el  
volumen.
Van Rosmalen e t  a l .  (1975) contrasta  la magnitud 
de b(=Xg/A),  par t iendo  de las curvas V^(o) a d i f e r e n t e s  temperaturas de c r i s t ^  
1 izaciôn.  Desde estos datos expér imentales l leg a  a la conclusion de que, en la 
inmensa mayorîa de los casos de crec imiento  en so luc îôn ,  b<<0‘ 1. Por o t ra  par ­
te ,  desde los c a lc u los  de Gilmer,  Ghez y Cabrera (1971 ) ,  se l lega  a la conclu-  
siôn de que una s i m p i î f i c a c iô n  de la ecuaciôn [ l V . 8 ]  para el caso de b=0, es -
también una buena aproximaciôn para valores de b < O ' I .
No ré s u l ta  exagerado por tanto  hacer la aproxima­
ciôn b = 0,  con lo que de la ecuaciôn [ lV .8 ]  ré s u l ta :
V = a N îî D {A + 6 + A A_ 1/x %+c oo U V 5 5
[ I V . 9]
2x 3"2x s s
43
En esta exprès ion,  el  primer termine del denomina^ 
dor puede ser considerado como la re s is te n c ia  de la reacciôn de adsorpciôn,  el  
segundo como la r e s is t e n c ia  representada por la capa in ag î tad a ,  el  te rc e ro  co­
mo la res is tenc ia  para e n t r a r  en los escalones y e l  cuarto  como la r e s is te n c ia  
a la di fus iôn de s u p e r f i c i e .
IV . 4 .3 .  D i fu s iô n  de volumen y de s u p e r f i c i e  en s e r i e .
Bennema Cl969) sugîere  que la d i fu s iô n  de volumen 
y de su p er f ic ie  pueden ser puestas en s e r i e .  Las condîcîones l i m i t e  usadas en 
este  modelo son las mîsmas que en el  de d i fu s iô n  de volumen y s u p e r f i c i e  asocia^ 
dos. La d i fe ren c îa  ra d ica  en la asuncîôn de un g rad îen te  de concentraciôn l i ­
neal en la capa I f m i t e  de d i fu s iô n .  De esta forma la ecuacîôn de Laplace [ lV .5]
para el campo de la d i f u s iô n  de volumen queda reducida a = 0 .
Bennema usa la ecuacîôn de B.C.F.  para la d i f u ­
siôn de s u p e r f ic ie  (ecuacîôn [ l V . 2 ] )  reemplazando la sobresaturacion a por la
sobresaturaciôn en la  în te r fa s e  a.  Esta ecuacîôn se combina con una expre -I n t
siôn para la d i fu s iô n  de volumen:
[iv.ioj
legandose a una exprès iôn  para la veloc idad de c rec îmiento ;
C T desolV
61
desolv  V deads 2a
- 1
[ I V . n ]
siendo 1 la d is t a n c ia  l i b r e  media re corr ida  por una p a r t î c u l a  en la so luc îôn
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Van Rosmalen (1975) demuestra que las ecuaciones  
'_ IV.1l]  y [ I V . 9]  son id e n t ic a s ,  u t i l i z a n d o  toda una s e r ie  de re lac iones en t re  
paramétrés de c rec îm ie n to  y tiempos de r e la ja c iô n  (ver r e f e r e n c ia .  Tabla 1 ) .  
Esto es évidente,  puesto que si  b 3 0 ,  la d is ta n c ia  media de d i fu s iô n  sobre la  
s u p e r f ic ie  (x^) es desprec iab le  respecte a A. En consecuencia, los gradientes  
en la di recc iôn x p a r a l e l a  a la s u p e r f i c i e ,  pueden ser considerados nulos,  y 
la identidad con las  condiciones l i m i t e  de [ i V . 1 l ]  es t o t a l .
I V . 4 .4 .  Leyes empiricas para la d i fu s iô n  de volumen. Modèles de qu îmi-  
ca i n d u s t r i a l .
La complej îdad y d i f î c u l t a d  de c a lc u le  de muchos 
de los paramétrés împlicados en las ecuaciones a n t e r io r e s ,  j u s t  i f  ica sobrada-  
mente el  empleo de modèles mas simples pero con buen a ju s t e  empTrico.  Ta 1 es 
el  case de los modèles empleados en in g e n ie r ia  qutmîca (Garside,  1971) (C lontz  
e t  a t . ,  1972) .
Se asume que un c r i s t a l  que crece a p a r t i r  de so 
luciôn debe vencer dos re s is te n c ia s :  la primera a la d i fu s iô n  de las unidades 
de crecimientc hasta la s u p e r f ic i e  del c r i s t a l ,  y la segunda, a la incorpora-  
ciôn de dicha unidad en la  s u p e r f i c i e .  La re s is te n c ia  d i fu s io n a l  es una fu n -  
ciôn de las propiedades de la solucîôn y de la n a tu ra leza  del movimiento del 
f l u i d e  airededor  del  c r i s t a l .  La r e s is te n c ia  a la incorporaciôn es funeiôn -  
de las propiedades de la s u p e r f ic i e  c r i s t a l i n a  y de la temperatura .
Los escalones de d i fu s iô n  de volumen y de i n t e -  
graciôn de s u p e r f i c i e  se describen mediante las ecuaciones:
4 5
( c .  -  C ;n t)  t lV .1 2 ]
V = K ( c .  ,  -  c j " '  [ 1 V . I 3 ]c s in t  0
En la ecuacîôn [ I V . I 2] ,  représenta el coeficien^ 
te  de t rans fe re nc ia  de masa. Si el  escalôn de in tegrac iôn  de s u p e r f ic ie  no es 
importante,  la concentraciôn c .^^ sera igual a la concentraciôn de e q u i l i b r i o  
Cq de soluto  a la presiôn y temperatura del sistema.  Por el  c o n t r a r io  si  la -  
in tegrac iôn de s u p e r f i c i e  es importante (c .^^  ^ c ^ ) ,  los efectos  de ambos es -  . 
calones deben ser separados.
La ecuacîôn [ i V . l s ]  représenta los procesos de in^  
tegraciôn de s u p e r f i c i e .  Los d i fe re n te s  mecanismos de crec îmiento  c r i s t a l i n o  -  
necesitan valores de n ' en el  rango de 1 a 3* Como c.^^ es desconocido,  puede 
ser el iminado en t re  las ecuaciones [ I V . I 2]  y [ I V . I 3]  para dar:
V -,n
( c .  -  C ; n t )  -  - K ^ -  I  [ ' V  1 4 ]
Cuando n ' = 1.0  ô 2 ,0  la ecuacîôn [ lV .  I^fj se puede re so lv er  ana 1 Tt icamente. Pa^  
ra n ' = 1.0 :
( c .  -  =o) f l V - I S ]
d s
Para ot ros  va lores de n ' la ecuacîôn [ l V . l 4 ]  pue  ^
de resol verse usando valores numéricos.
En la p r â c t ic a ,  los datos expérimenta les de v e lo -  
cidades de crec îmiento  se a ju stan  frecuentemente a una ecuacîôn de la forma:
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c!onde es un c oe f îcTe nte  medio de la velocidad de crec îm iento .  Esta ecuacîôn,  
entêramente empTrica, es solo e s t r îc tam en te  a p l î c a b le  para el caso de n' = l , 0 .  -  
Para mayores valores  de n ' ,  la velocidad de crec îmiento  no es una funclôn sim­
ple  de (c^-Cq) , y e l  concepto de c o e f ic îe n t e  medîo de veloc idad de crec îmiento  
no t iene  s ig n i f ic a d o .  No obstante,  dentro  de un rango 1 imîtado de ( c^-Çq) , la 
ecuacîôn [ lV .16 ]  se puede u t i l  Tzar con un e x i t o  t o l e r a b l e  para a ju s t a r  datos -  
que obedecen a leyes mas complejas ( n V  1 ,0)  (Garside,  1971).
Obviamente, en estas leyes,  una es t  imaciôn de la 
magnitud de y a p a r t i r  de datos expér imentales ,  es de gran importancia -  
de cara a i n t e r p r e t a r  los procesos de crec îmiento  correctamente.  En apartados  
sucesivos se aborda e l  ca lcu lo  de estos c o e f ic îe n te s  por d i fe r e n t e s  v ia s .
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I V . 5. INFLUENCIA DE LA DIFUStON DE VOLUMEN EN LAS VELOCIDADES DE CRECIMIENTO 
CRISTALINO.
I V . 5 . 1 . Los procesos de s u p e r f ic i e  y de volumen como parametros contro -  
ladores  de la veloc idad de c rec îm ien to .
Como se ha dicho en apartados précédantes, la in -  
f luenc ia  de la d i f u s iô n  de volumen no puede despreciarse  cuando se t r a t a  de cre 
'cimiento c r i s t a l i n o  a p a r t i r  de soluc iones.  Esta in f lu e n c ia  se mani f i e s t a  como 
una RESISTENCIA A LA TRANSFERENClA DE MASA que se asume como é qu iva len te  a una 
capa l i m i t e  de adsorpciôn de espesor 6. La re s is te n c ia  a la t ra n s fe re n c ia  de -  
imasa puede s i n embargo reducirse mediante a g i t a c iô n ,  es d e c î r ,  haciendo mas dej_
gada la capa l i m i t e  de d i fu s iô n .
Si se suponte una cara c r i s t a l i n a  s ituada en pos^
ciôn para le la  respecte  al  f l u j o  de so lucîôn,  el  espesor medio de la capa l i m i ­
te para el  t ra n s p o r te  de masa ré s u l ta  ( 8 ) :
s = 3 /2  (y L/p [ I V . I 7]
donde es la densîdad de la so lucîôn,  y la v iscosidad dinamica,  V^ la velocJ_ 
dad r e la t i v a  de la so lucîôn respecte al  c r i s t a l  y L la  longi tud del c r i s t a l .
Van Rosmalen e t  a l .  (1975) usando esta re la c iô n  -
entre  el paramétré 6 (que détermina e .^^ )  y la veloc idad de la so luc iôn ,  repre_
senta la veloc iad de crec îmiento  V en funcîôn de la veloc idad de f l u j o  V . Pac s —
ra el caso del modelo B.C.F el  resul tado puede observarse en la f ig u r a  I V . 6.  -  
De las curvas V^-V^ se desprende que la velocidad de crec îmiento  se incrementa 
con la veloc iad de la soluc iôn,  rapidamente,  hasta un c i e r t o  n i v e l .  /\ p a r t i r  -
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•de este  punto,  fu e r te s  incrementos en la veloc idad de la so luciôn no se t ra d u -  
<cen en incrementos grandes de V^. Esta tendencia a s i n t ô t i c a  de las curvas 
impi Ica que para a l t o s  valores  de la velocidad de la soluciôn 6-^0 y el  c r e c i -  
imiento esta determinado totalmente por los procesos de s u p e r f i c i e .  La asTntota  
(de cada una de las curvas de la f ig u r a  I V . 6,  représenta por tan to  la veloc idad  
(de crec îmiento en el  caso de una ley pûramente B.C.F .  Las mismas curvas podrfan 
representarse  para el  modelo de "nacimiento y extens iôn" ,  mostrando formas s i -  
rmi la res .
Curvas expérimentales del t ip o  de la f ig u r a  I V . 6 
son comunes en la l i t e r a t u r a  (Garside,  1971; C lontz  e t  a l . ,  1972).  Part iendo -  
(de e l l a s  cobran s ig n i f i c a d o  los têrminos "contro l  de d i fu s iô n  de volumen", re ­
f e r  idos a la ve loc idad de crec îmiento .
Garside (1971) api ica el  concepto de " f a c t o r  de -  
e f e c t iv id a d "  a los procesos de crec îmiento  c r i s t a l i n o .  De este  modo, d e f in e  el  
FACTOR DE EFECTIVIDAD DE INTEGRACION DE SUPERFICIE:
=
Velocidad de crec îmiento  real  observada
s Velocidad de crec îmiento  te ô r ic a  obtenida cuando la s u p e r f i c i e  crij^ 
t a l i n a  es expuesta a las condiciones de la masa de la so luc iôn.
La exprès iôn,  en base a los modelos de qufmica iji 
d u s t r i a l  (ecuaciones [ I V . I 2J y [ I V . I 3] ) •  serTa:
■ K ( e \ ) " '
t iende a la unidad cuando el  escalôn de d i fu s iô n  de volumen es poco impor­
tante  y la r e s is t e n c ia  a la in tegrac iôn  de s u p e r f ic i e  domina el  proceso de cre
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Figura.  I V . 6.  La velocidad de crec imiento  (d iv id id a  por la constante
2
n fiO / x  ) en re la c ion  con la veloc idad  de f l u j o  para va
so s s 2 /1  "
r ios valores de P=( 4 / 9 ) (y/p^D^) ( p / y l ) . Las l ineas
hor izon ta les  representan los valores a s in t o t i c o s  co r re s -
pondientes a las velocidades de crec imiento  para leyes -
B.C.F.  puras (6/A=0 6 -> <») . (Segun Van Rosmalen).
~o
Crecimiento ex­
clus i vamehté 'cOji 
t ro la d o  por la -  
d i fu s iô n  de volju
Crecimiento con­
t r o l  ado exclus i -  
vamente por la -  
1 ^  in tegrac iôn  de -  
superf  i c i e .
1000
Figura. I V . 7. Factores de e f e c t iv id a d  para el c rec imiento  c r i s t a l ino.  
(Segun Gars i d e ) .
5 0
cimiento .
De la misma manera, Garside d e f in e  el  " f a c t o r  de 
e f e c t i v i d a d  de d i fu s iô n  de volumen" como:
Vc
La f ig u ra  tV .7  représenta los fa c tores  de e f e c t i ­
vidad Dj y Hg 6n fune iôn del paramètre dimensional  h = K^fc^^Cg)"  ^ que
es una medida de la magnitud r e l a t i v a  de los c o e f fc ie n te s  de d i fu s iô n  de v o lu ­
men e integrac iôn de s u p e r f i c i e .  Valores muy grandes y muy pequenos de h repre^ 
sentan respectivamente,  "contro l  de la d i fu s iô n  de volumen y contro l  de la inte^ 
graciôn de s u p e r f i c i e " .
De las curvas de la f ig u r a  I V . 6 se desprende que 
el  va lor  a s i n t ô t i c o  se alcanza muy lentamente.  Datos expérimenta les cuidadosos 
l levan a la misma conclusiôn.  S in embargo, es f recuente  que en la l i t e r a t u r a ,  
a velocidades de la soluciôn comparativamente ba jas ,  se estab lezca  una regiôn  
plana en las curvas V^-V^ con sôlamente uno o dos puntos expér imenta les .  El he^  
cho de que estas curvas se empleen para c a lc u le r  el  "escalôn"  de in tegrac iôn  -  
de s u p e r f ic ie  (determinado por la a s f n t o t a ) ,  impi ica que en muchos casos se a_l_ 
cancen resultados erroneos. El concepto de f a c to r  de e f e c t iv id a d  puede ser ut_i  ^
l i zado ,  en combinaciôn con datos de crec îmiento  y d is o lu c iô n ,  para c a l c u l a r  la 
proximidad de las ve 1 ocidades'cfecrec imiento  medidas con las velocidades de . in te^  
graciôn de s u p e r f i c i e .  Como se vera en la secciôn iV .6  a p a r t i r  de estas c u r ­
vas se puede l l e g a r  a una est  imaciôn de la d i fu s iô n  de volumen.
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I V . 5*2.  Velocidades de crec im iento ,  sobresaturaciôn y d i fu s iô n  de v o l£  
men.
Van Rosmalen e t  a l .  (1975) construyen teôricamen-
t e  las curvas V -a  para d i fe re n t e s  valores  de la re s is te n c ia  a la d i fu s iô n  de c ™
volumen, es d e c i r ,  de ô (F ig .  I V . 8 ) .  El metodo, ap l icado  para el  modelo B.C.F ,
c o n s is te  en c a lc u la r  graf icamente ,  a p a r t i r  de y de 6 .  Al mismo tiempo
se obtiene el v a lo r  de V^ correspondiente y con él  un punto de la curva 
para  un v a lo r  f i j o  de ô. (Para estos calculos  se asume b=0, Tp=#, ç=l  y a ^ = 0 .1 ,
1o que se supone una aproxîmaciôn razonable (ver secciones I V . 3 .3  y I V . 4 ) ) .
En la f ig u r a  I V . 8 puede observarse que las pen- 
cfiientes de las par tes  l in e a le s  de estas curvas disminuyen considerablemente al  
incrementarse ô/A. Las desvîaciones,  en t re  los valores  teôr icos  de V^ que des-  
precian  la d i fu s iô n  de volumen (6/A=0),  y aquel los  otros  que la t ienen en cuen  ^
t a  (ô/A>0) , son pa r t icu la rm en te  grandes a al  tas sobresaturac iones . A bajas so- 
bresaturac îones,  todas las curvas 6/A>0 se aproximan a una " le y  pura" B .C .F ,  -  
las desviacîones son muy pequenas y la razôn es pract icamente igual  a
la  unidad. Esto es f a c î l  de comprender s i  se t ie n e  en cuenta que, para valores  
bajos de la sobresaturaciôn (a<<a^) (ver secciôn I V . 3 . 3 ) ,  la r e s is te n c ia  a la 
in tegrac iôn de s u p e r f i c i e  se incrementa cuadrat icamente ,  mientras que la r e s i ^
tencia  a la t ra n s fe re n c îa  de masa lo hace l inea lmente .  Por consig u îe n te ,  a es­
tas sobresaturaciones, son los procesos de s u p e r f ic i e  los que contro lan  la velo^ 
cidad de crec im ien to .  Por el c o n t r a r io ,  a al  tas sobresaturac iones ( a « a ^ )  la vie 
locidad de crec im iento  debida a la in tegrac iôn  de s u p e r f i c i e  se hace l in e a l  
(V^=C a .^^) jugando un papel importante la d i fu s iô n  de volumen.
En el caso del modelo de "Nacimîento y Extensiôn"  
las curvas V^-a^ para d i fe re n t e s  valores  de 6 l levan a unas conclusiones s im i -
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Vc/"s0GDs
= 1/4
0.1 * Q ?  9 ^  0 .4 ^
Figura I V . 8. Curvas V^o^ para d i fe re n t e s  valores de la re s is te n c ia  a la 
d i fu s io n  de volumen (6/A) en el  caso del modelo B.C.F .  
(Segun Van Rosmalen e t  a l . )
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r e s .
Resumfendo y bajo la op t ica  de la f ig u r a  I V . 4, se 
pueden estab lecer  las s igu ientes  proposicTones :
a) A bajas sobresaturaciones y con a g i ta c io n  f u e r t e ,  los procesos de su­
p e r f i c i e  son el paramétré contro lador ,  es d e c i r  Ac. >Ac, . Dentro de ^ ^ lo dv
estas condiciones la velocidad de crec imiento  représenta la verdadera 
c in e t ic a  de in tegrac iôn .  Asî mismo, en esta regiôn pueden obtenerse -  
datos que permiten d is c e r n î r  si  el  modelo B .C.F ,  o el de N. y E . son 
a p l ic a b le s ,  puesto que, como se ha dicho, el de N. y E. da un rango -  
"muerto" (ver secciôn I V . 3 ) .
b) Por el  c o n t r a r io ,  a al  ta sobresaturaciôn y s i n a g i ta c iô n  Ac^^>Ac.^, -  
la d i fus iôn  de volumen es un paramétré déterminante .  El estudîo  de 
las curvas V^-V^ en esta regiôn es especiaImente importante.
54
IV .6 .  EST(MAC ION DE LA CINETICA DE DIFUSION DE VOLUMEN.
I V .6 . 1 .  Cuatro métodos généra les.
Como se ha v i s t o ,  el  espesor de la capa l î m i t e  de 
d i fu s iô n ,  5, es el  paramètre déterminante de la re s is te n c ia  a la d i fu s iô n  de -  
volumen. Dicho espesor espesor es funcîôn de la a g i ta c iô n ,  o, expresândolo de 
una manera mas amplia ,  de la hidrodînamica del sistema c r i s t a l - s o l u c i ô n .  La e^  
timaciôn de la c in e t i c a  de d i fu s iô n  de volumen es el paso prev io  para la detej^ 
minaciôn de la c in e t i c a  de los mecanismos de in tegrac iôn  de s u p e r f i c i e .
Garside e t  a l .  (1975) discuten c r î t ic a m e n te  los -  
dife rentes  métodos que se usan comûnmente en la l i t e r a t u r a  para c u a n t i f î c a r  la 
res is tencia  o f re c id a  al  c rec imiento  por la d i fu s iô n  de volumen. De esta r e v i -  
siôn se desprende que cuatro métodos d i fe r e n t e s  son aptos para l l e g a r  a esta  
est imaciôn:
-C in e t ic a  de d iso lu c iô n .
-Exprèsiones c o n f ig u r a c îo n a le s .
-Curvas V -V para V — «. c s  ^ s
-Leyes ao tenc ia les  empir icas.
IV . 6 .2 .  C in e t ic a  de d is o lu c iô n .
En genera l ,  en la l i t e r a t u r a  de qutmica industr ia l  
se asume que la d iso luc iôn  esta contro lada exclusivamente por la d i fu s iô n  de -  
volumen (Garside and Mull in,  I 968 ) . Se desprecia por tanto  la in te rvenciôn de 
resistencias debidas a procesos de s u p e r f ic ie  en la d iso lu c iô n .
Esta asunciôn se apoya en toda una s e r ie  de da-
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tos expérimentales.  A s î ,  por ejemplo,  al  c o n t r a r io  que las velocidades de c r e -  
cimiento ,  las velocidades de d iso luc iôn  son funciôn l in e a l  con respecto a la -  
subsaturaciôn. Por o t r a  p a r te ,  la d isoluc iôn es mas râpida que el  c rec im ien to ,  
lo que también podrîa ser expl icado si  la re s is te n c ia  a la d iso luc iôn  fuera  ûn_î_ 
camente debida a la d i fu s iô n  a través de la capa l i m i t e  de t ra n s fe re n c ia  de ma^  
sa.  Otros datos en la misma l înea  son los r e la t i v o s  a las energîas de a c t i v a -  
ciôn para la d is o lu c iô n ,  que son muy s im i la res  a las energîas de a c t îv a c iô n  pa^  
ra la d i fu s iô n .  Las velocidades de d iso luc iôn pueden c o r re la c îo n a rs e ,  con bue-  
na aproximaciôn, con procesos controlados sôlamente por la d i fu s iô n  (por ejem­
plo  evaporaciôn de 1îquidos p u ro s ) .
A pesar de lo a n t e r i o r ,  desde un punto de v î s t a  -  
teô r ico  son numerosas las objeciones que se le pueden hacer a esta h i p ô t e s is .
Al igual que durante el  crec imiento  ré su l ta  d i f i c i l  e l im in a r  completamente la  
res is te nc ia  a la d i fu s iô n  de volumen, parece in tu i t iva m e n te  razonable p o s tu la r  
una d i f i c u l t a d  s i m i l a r ,  durante la d is o luc iôn ,  para e l im in a r  la re s is te n c ia  de^  
bida a los "procesos de d isoluc iôn de s u p e r f i c i e " .
En conclusiôn se podrîa d e c i r  que, aunque esta  
pôtesîs no puede ser  j u s t i f î c a d a  teôr icamente,  hay datos expérimenta les que 
j u s t i f i c a n  su u t î l i z a c î ô n  de cara a la determinaciôn de la c in e t i c a  de di fusiôn  
de volumen.
La velocidad de d iso luc iôn puede representarse  me^
diante la ecuaciôn:
Jq = Ps - f -  S ' P » )  = Ps -  ''- 'i  = Ps ' d^ pQ P» i 'V .2 0 ]
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donde J_ es el  f l u j o  de d iso luc iôn ,  a '  es la subsaturac iôn en la masa de la so
D «» —
luc iôn  (a'  =  ) y K, el  " c o e f i c i e n t e  de t ra n s fe re n c ia  de masa". A p a r t i r
pQ d
de datos observados de velocidades de d is o lu c iô n ,  mediante la ecuaciôn [ IV.20],  
se obt iene  el v a lo r  de K^. Dicho v a lo r  puede u t i l i z a r s e  como c o e f ic i e n t e  de 
t r a n s fe re n c ia  de masa para el  c rec imiento  c r i s t a l i n o  en el  mismo ambiente hidro^ 
dinâmico.  La veloc idad de crec imiento  viene dada por ( 9 ) :
'/sK-P;nt) . VoPsK-mt) _ VsPoK-Int) _
p Pc Ps® Pc® Pc
donde a .   ^es la sobresaturaciôn en la in te r fa s e  c r i s t a l  so luc iôn .  Conocido K,I n t  d
a p a r t i r  de los experîmentos de d is o lu c iô n ,  usando la ecuaciôn [ l V . 2 l ] , puede
c a lc u la rs e  o .  ^ para una veloc idad de crec imiento  dada. La c in e t i c a  de in tegra  1 nt —
ciôn de s u p e r f ic ie  vendr îa  enfonces dada por las ecuaciones [ l V . 2 ] ,  [ I V . 1] y -  
[ I V . I 3]  (ecuaciones de B.C.F,  modelo de nacimiento y extensiôn y leyes e m p î r i -  
cas po te n c ia les ,  respect ivam ente ) , reemplazando cr por
I V . 6 . 3 . Curvas V -V para V -----> « .c s s
Como se ha v i s t o ,  en el  apartado I V . 5 . 1 . ,  s i  la -  
velocidad r e l a t i v a  V^ e n tre  el  c r i s t a l  y la solucîôn se incrementa (T y o cons^ 
t a n t e ) ,  la  velocidad de crec imiento aumenta. Esto se debe a que el  espesor d -
de la capa inagitada disminuye con V^, y en consecuencia, decrece la r e s i s t e n ­
cia a la d i fus iôn  de volumen.
Clontz  e t  a l .  (1972) hacen un t ra tam ien to  de es te  
t ipo para el  SO^Mg x Par t iendo de las ecuaciones empiricas de uso comun
en quimica in d u s t r i a l  ( [ l V . 1 2 ] ,  [ i V . l j ] ,  [ I V . I 5] ) ,  ca lcu lan  en primer lugar el
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c o e f ic i e n t e  de reacciôn de s u p e r f ic ie  K^, considerando el v a lo r  a s i n t ô t i c o  de 
cuando -----> <». En este  caso, api icando [ I V . I 3] , para n' =1 y •'esuj_
ta :
''c = Ks(p.-Po)
de donde, conocido expérimentaImente,  c^ y c^, se puede c a l c u l a r  K^.
Si la veloc idad de la soluciôn decrece hasta la - 
regiôn donde la re s is te n c ia  a la d i fu s iô n  de volumen es importante,  el  c o e f i ­
c ien te  de t ra n s fe re n c ia  de masa, para una dada,  puede c a lc u la rs e  por medio
de la ecuaciôn [ I V . 15]
K..K.
\  = - k > R -  (p . -p o )d s
donde todos los parametros, salvo son conocîdps.
I V . 6 .4 .  Leyes Potencia les Empiricas.
El t e rc e r  metodo es apropiado de cara a modelos -  
en los que se t r a t a  la in tegrac iôn de s u p e r f ic i e  mediante leyes empir icas po­
tencia les  (ecuaciôn 0 V . 1 3 ] ) .  P a r t ic u la rm e nte ,  en el caso del crec imiento  de -  
c r is t a le s  en vasos agîtados y camas f l u i d a s ,  los c o e f îc ie n te s  de t ra n s fe re n c ia  
de masa son correlacionados mediante una ecuacîôn de la forma (Garside,  1971):
S = 0 S*RG [ I V . 22]
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donde S, es el  numéro de Sherwood, S el  numéro de Schmidt y R el  numéro de -  h c e
Reynolds. Para muchas confîguraciones de f l u j o  0 = 0 .5 ,  a=0 .33  y es proporcio  
nal a V^, es d e c i r ,  e l  espesor de la capa l î m i t e  5 es proporcîonal  a co-
imo se desprende de [ l V . 1 7 ] .  Estr ic tamente  hablando esta ecuaciôn solo es soste^ 
n i b l e  si el  f l u j o  de la  capa l î m i t e  es laminar,  con un rango para el  numéro de 
Reynolds e n tre  20 y 2000.  Par t iendo de esta asunciôn,  la ecuaciôn [lV.12] , pue^  
de re e s c r ib i r s e :
Puesto que la c i n e t i c a  de integrac iôn de s u p e r f ic ie  se a ju s ta  mediante la ecua_ 
ciôn [ I V . 13] :
La concentraciôn en la  in te r fa se  c r i s t a l - s o l u c i ô n ,  c .^^ ,  se puede e l im in a r  en­
t r e  estas dos ecuaciones,  resultando:
Vc/y 0 .5  = KCc^ -Cq) - (K /K  ] / n ' )  [ tV .24 ]
Si se représenta (cr  ^ constante)  0 .5  con res ­
pecto a , y los resultados se extrapolan  para 0 .5  = 0,  es d e c i r  pa­
ra -----> 00, se o b t ie n e  la c in e t i c a  de In tegrac iôn  de s u p e r f i c i e .  Garside e t  -
a 1. ( 1975) r e a l i z a n  es^te t ra tamiento  para el  alumbre potas ico ,  crecido a d i f e ­
rentes sobresaturaciones,  v e r i f i c a n d o  la v a l id e z  de su a p l ic a c iô n  para d i f e r e n  
tes valores  de n ' .  El resul tado impi ica que el  va lo r  de n ' t ie n e  poco e f e c t o  -  
en el v a lo r  de la ve loc idad de crec imiento .
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I V . 6 .5 .  Exprèsiones conf îgurac iona les .
Un u l t imo camino para la e s t  imaciôn de la d i f u ­
siôn de volumen lo c o n s t i tuye  el estudio  de la hîdrodinâmica en torno al  cri_s 
ta  1 c rec ien te .  Es pos ib le  c a lc u la r  el  v a lo r  de 6 para la configuraciôn de f l u ­
j o  esp ec î f ica  que se toma en consideraciôn.  Un ejemplo de ta 1 aproximaciôn lo 
const i tuye  el t r a b a jo  de Carlson (1 958 ) .  Este autor  considéra el  crec imiento  -  
de una cara c r i s t a l i n a  situada para le lamente a un f l u j o  laminar de solucîôn so^  
bresaturada .  Extrapolando para este  caso las ecuaciones que r îgen la t r a n s f e ­
rencia  de ca lo r  sobre una s u p e r f ic i e  plana,  se 1lega a una exprèsiôn del t ip o  
[ IV .  17] .
El problema de las exprèsiones c o n f ig u ra c îo n a 1 es 
rad ica en que puede a p l ic a rs e  exclus ivamente a geometrias simples,  bien defin_i_ 
das y en el  caso de f l u j o  laminar.  En e l  capTtulo V se aborda en profundidad -  
este  tema, que c o nst i tuye  uno de los e jes  fondamentales de la présente Tests .
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NOTAS. IV.
(1) No se aborda aqui el  problema de la NUCLEACION, que queda al  margen del -  
h î l o  conductor de la discus ion.  Son numerosos s inembargo los t raba jos  so­
bre este  tema que pueden consul ta rse  (O t ten s , 1973) CStoyanov, I 98O ) .
( 2 ) El térmîno "attachment" se u t i l i z a  en la b î b l i o g r a f î a  para r e f e r i r s e  a la 
union de unidades c r i s t a l  inas sobre s u p e r f ic ie s  de caras .
( 3 ) "C lus te r"  es una expresiôn que describe comûnmente en la b i b l i o g r a f î a  las 
agrupacîones de unidades c r i s t a l  inas producîdas a p a r t i r  de 1 d é s a r r o i lo  -  
de nucleos bîdimensionales .
(4) Es de s eha la r ,  sîguiendo a Lewis ( I 98O),  que el  m a te r ia l  de este  a r t î c u l o  
( B . C . F . ) ,  r e f e re n t e  al  c rec îmiento  a p a r t i r  de nucleaciôn bîdimensîona1, 
ha sido s inembargo bastante o lv idado .  Esta d ispar îdad se hace aûn mas ev_î  ^
dente,  si se t i e n e  en cuenta que ocupa a i rededor  de las t rè s  cuartas  par ­
tes del t r a b a jo ,  încluyendo seis  apêndices.  La e x p l ic ac iôn  puede ser atr_î_ 
buida a los d i f e r e n t e s  e s t i l o s  e n t re  la pa r te  de Frank,  concerniente  a 
las d i s locaciones h e l ic o id a le s  y e s p î ra le s  de crec îm iento ,  y e l  tratamien^ 
to de Burton y Cabrera r e l a t i v o  a supuestos basîcos mas fundamenta1 e s . El 
mecanismo f t s i c o  del crec îmiento  a p a r t i r  de dis locaciones h e l ic o id a le s  -  
es fac î Imente  comprensib1e.  Las ecuaciones que lo describen son u t i l e s  
(con buen a ju s t e  e xpe r im enta l ) .  Por el c o n t r a r io ,  el  t ra ta m ien to  de la n^ 
cleacîôn b i d imensional,  es tan complejo y condensado que los argumentos f ^  
sîcos son a menudo d i f î c i l e s  de segu îr .  Se 1lega a una expresiôn de la 
energîa de formaciôn de nucleos,  pero es evaludada sôlo para el  crecîmien^ 
to desde vapor a baja sobresaturaciôn.  Por o t ra  par te  no se consideran
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las ap l îcac îones  de cara a las velocidades de c rec imiento  y nuc leac iôn .  -  
Por esta razôn e l  crec imiento  por nucleaciôn bidimensional  lo describimos  
aquî en base a modelos de computador.
( 5) -No hay in te rc re c im ie n to  e n t re  nucleos.
-La velocidad de extensiôn l a t e r a l  es constante .
-Los nucleos pueden formarse tanto  sobre capas complétas como sobre " i s -  
las" .
(6)  Schowolbel (v e r  Van Rosmalen, 1977, pag. 13) considéra la p o s ib i l î d a d  de 
que los tiempos de r e la ja c iô n  para que las unidades de crec im iento  entren 
a un escalôn desde la izquierda  sean d i fe r e n t e s  de los de la derecha.
( 7 ) En la b i b l i o g r a f î a  se usan como équiva lentes  los têrminos:
-Capa l î m i t e  de d i fus iôn  
-Capa l î m i t e  inagitada  
-Capa l î m i t e  de adsorpciôn 
Como se vera en e l  c ap î tu lo  V, esta equivalences no es del todo ac e r ta d a .
(8) Un d é sa r ro i lo  mas compléta de los fenômenos de capa l î m i t e  que l le v a n  a -  
la deducciôn de esta ecuaciôn,  puede encontrarse en el  c a p î t u lo  V.
( 9 ) Esta expresiôn es idêntica  a la ecuaciôn [ l V .10 ] , u t i l i z a d a  por Bennema -  
para la d i fu s iô n  de volumen, puesto que c^/p^ = N^.fi.
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V. GEOMETRIA DEL APORTE: EXPREStONES CONFtGURAClONALES DE LA 
CINETICA DE DIFUSION DE VOLUMEN.
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V.1 .  INTRODUCCION.
Como se d î j o  en la Secciôn I V . 6 . 5 ,  la est  imaciôn 
de la c in e t ic a  de d i fu s iô n  de volumen es pos ib le  para casos simples.  Se puede
l le g a r  a una expresiôn del va lo r  de 6 para la conf iguraciôn de f l u j o  e s p e c i ' f i -
ca que se toma en consideraciôn.  En el présente c a p î t u lo  se aborda el  problema 
de la c in e t ic a  de crec îmiento  c r i s t a l i n o  bajo esta  ô p t i c a .
La razôn de escoger esta v i a ,  y no o t r a ,  para la
estimaciôn de la c in e t i c a  de d i fu s iô n  de volumen, reside  en planteamientos de
t ipo metodolôgico.  En e fec to :  es indudable que las exprèsiones de quîmica in ­
d u s t r ia l  se a justan  mas f ie lm ente  a los valores  expérimenta les de las v e l o c i -  
dades de crec imiento .  El camino de la c in e t i c a  de d iso luc iôn  t ie n e  esa gran -  
venta ja .  Sin embargo, la intenciôn de nuestro planteamiento no es la e x a c t i tu d  
en la c u a n t i f i c a c îô n ,  sino dar cuenta de los complejos fenômenos convectivos  
y di fus ivos que se dan en el entorno del c r i s t a l  c r e c ie n t e .  Esta u l t ima es la  
vîa mas f irme de ex p l ic a c iô n  de las împlicaciones morfolôgicas de la h î d r o d i -  
ramîca. En esto radica  la d i f e r e n c îa  e n t re  ambos planteamientos .
Las exprèsiones de in g e n ie r îa  quîmica son traduc_ 
ciones de los hechos, t ienen por tanto  un buen a ju s te  exper im enta l .  Permiten  
depurar la tecno log îa ,  pero dicen poco respecto a los procesos que t ienen l u ­
gar.
Por el c o n t r a r io ,  las exprèsiones c o n f ig u ra c iô n ^  
les son t raduc îb les  a pa labras ,  implîcan una conceptua l idad,  dan la p o s î b i l i -  
dad de p lantear  h ip ô te s is  y c o n t r a s t a r l a s . Permiten avanzar los conocimientos,  
expl îcar  las morfo logîas.  El hecho de que su a ju s te  experimental  sea menor tie^ 
ne f a c î l  exp l icac iôn :  L legar  a una expresiôn simple (que sea a p l îc a b le )  im p l i -
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ca hacer renuncias y e l l o  con l leva  un a le ja m ie n to  de los valores  c u a n t i t a t i v o s  
r e a l e s .
Por o t ra  par te  es necesar îo  hacer una u l t ima r e ­
f l e x io n :  La l i t e r a t u r a  de crec imiento  c r i s t a l ino es un marasmo donde, en la m^ 
yorTa de las ocasiones,  encontramos el  f i n a l  de un proceso deductivo en forma 
de ecuacîôn.  A veces se o lv idan  las "renunc ias" que se han hecho en ese proce­
so y se ap l ican  las ecuaciones con " a l e g r i a " .  Una actuaciôn de es te  t ip o  inu­
t i l  iza lo que de p o s i t i v e  t ienen las expresiones conceptual e s , que es ser t r a -  
ducibles a conceptos f î s i c o s .  En lo que sigue,  aûn a costa de ser extensos y -  
de hacer argumentaciones que no son o r ig in a le s  nuestras ,  trataremos de obv iar  
ese problema.
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V . 2 .  PLANTEAMIENTO GENERAL.
La descr îpc îon matematica del campo de f l u j o  en -  
los  procesos de crec îm iento  c r i s t a l i n o  puede considerarse  dentro del dominîo -  
de la hidrodinâmica.  Esta descripc iôn requiere  el  conocîmiento de las propieda^ 
des f î s i c a s  de la fasè  f l u î d a  y una forma apropîada de las ecuaciones de movi­
miento y de cont inu idad .  Las propiedades f î s i c a s  del f l u i d o  son necesarias pa­
ra deducir  los parametros de t ransporte  en las ecuaciones de movimiento.  La so^  
luc iôn de las ecuaciones de transporte  provee la conf iguraciôn de las l îneas -  
de c o r r ie n te  de la ve loc idad del f l u i d o ,  y ,  f in a lm en te ,  la d is t r ib u c iô n  de ma­
sa y la velocidad de crec imiento  c r i s t a l i n o .  Donaghey ( I 9OO) hace un tra tamiej i  
to  de este  t ip o .
El problema de la geometrîa del aporte  no puede -  
r e s t r i n g i r s e  s inembargo a el  caso de c r i s t a l e s  l ib r e s  o sujetos en el  seno de 
un l îq u id o  en movimiento.  La convecciôn pura,  l i b r e  o forzada ,  es un caso par­
t i c u l a r  del problema general  de t rans por te .  La d i fu s iô n  pura es o t r o .
Rosenberger (1979) t r a t a  el  problema del transpoj^ 
te  de una manera g lo b a l ,  par t iendo de la expresiôn de las t rès  ecuaciones de -  
cambio (conservaciôn de masa, momento y energîa )  de la forma mas genera l .  La -  
resoluciôn de problemas concretos se reduce a la s im p i i f ic a c iô n  de las t rès  
ecuaciones généra les.
La ECUACION DE LA CONTINUIDAD es el  resul tado de 
la consideraciôn de la conservaciôn de la masa. En el  caso de un f l u i d o  m u l t i -  
componente, no-îsotermo,  para una especie i :
a ^  P ;  = - V . ( p . v -  + T .)  = -V . i t ,  [V .1]
Velocidad de F lu jo  F lu jo
ganancia en de_n convectivo di fus ivo 
sidad de masa.
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dionde p. es la densîdad de masa del componente i ,  J .  représenta el  f l u j o  d î -  
f u s iv o  con respecto a la velocidad media de masa v ( l )  y n . es el  f l u j o  de ma^
sa to t a l  ( l o c a l )  del componente i respecto a un sistema f i j o  de coordenadas -
La ecuaciôn [ V . l ]  descr ibe  por tanto  la veloc idad de ganancia en densîdad de -  
masa del componente i en un punto f i j o  (elemento i n f i n i t e s i m a l  de volumen) en 
e l  espacio: es igual a la "d ivergenc ia"  (2) (cambîada de signo) de la  suma de 
un FLUJO DE CONVECCION ( f l u j o  del componente i debido al  movimiento global  del 
f l u i d o )  y un FLUJO DE DIFUSION ( in te r n o  al  f l u j o  g l o b a l ) .  La d ivergenc ia  es la 
medida de la d i f e r e n c î a  en tre  el  f l u j o  hacia dentro y hacia fuera  de un elemen_ 
to  de volumen. La ecuaciôn [ V . l ]  es tab lece ,  por ta n to ,  que la velocidad de acjj 
mulaciôn de masa, en un elemento de volumen, debe ser igual  a la d i f e r e n c îa  en^  
t r e  el f l u j o  hacia dentro  y hacia fuera  de dicho elemento,  para que se conser­
ve la m ater ia .
Considerando la conservaciôn del momento, en un -  
sistema mu 11icomponente, a p a r t i r  de la segunda ley de Newton, se ob t iene  la -
ECUACION DE NAVIER-STOKES. En su forma mas genera l ,  s e r î a :
=  - [ v . ( p  + r i  ) ]  + %p. g.  [V.2]a t
I
ve loc idad  convecciôn T ransfe^ Fuerzas
de ganan- rencia  externas
c ia  en mo^  viscosa
mento. + f u e r ­
zas de 
presiôn
donde v .v  es un producto d iadico,JPl  es un tensor de presiôn y g. la suma de -  
las fuerzas externas por unidad de masa sobre el  componente i .  Esta ecuaciôn -  
de movimiento e s tab le ce  que el  momento de la masa en un elemento de volumen es 
t a c io n a r io ,  cambia a causa de t rès  fa c to re s :
-E l  f l u j o  convectivo a través del elemento.
67
-La a ce le ra c îôn  o decelerac îon debida a las fuerzas de presiôn in­
terna y v iscos idad.
-Las fuerzas  externas que actuan sobre la masa.
Por u l t im o ,  considerando la conservaciôn de la  
energîa se l lega  a la ECUACION DE TRANSPORTE DE ENERGIA. Para una descripc iôn  
compléta del estado " te rm o - f lu id o -d in am ico "  del sistema, ademas de estas ecua­
c iones,  son necesarias  expresiones complementerias ,  por ejemplo,  de los f l u j o s  
J . X n i  » e tc ,  en têrminos de grad ientes  y c o e f ic îe n te s  de t ra nspor te  ( d i f u s i v i -  
dad, v iscosidad,  e t c . . )  que pueden ser a su vez funciones de la pres iôn ,  temp_e 
ra tu ra  y composiciôn. Afortunadamente,  los procesos de crec im iento  c r i s t a l i n o  
se conducen a menudo de ta 1 manera que permiten una considerab le  s impi i f icac îôn  
en la descripciôn del  problema del t ra n s p o r te .  En sucesivas secciones se t r a t ^  
ra el transporte  por convecciôn y el  t ranspor te  por d i fu s iô n ,  para el caso del 
sistema s o lu to -s o lv e n te  y las conf îguraciones geomêtricas înherentes al  d ispo-  
s i t i v o  experimental  considerado.
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W.3. TRANSPORTE PGR DIFUSIGN.
V . 3 . 1 . La d î fu s îô n  en la l i t e r a t u r a  de crec îmlento  c r i s t a l  Tno:.
Habiendose d e f în îd o  el  f l u j o  de d î fu s îô n  (Seccîôn
y . 2 ) el paso s îg u îe n te  es r e la c îo n a r le  c uant î ta t îva m en te  con sus causas,  es d^ e
c î r ,  con sus " fuerzas  (3) conductoras".
En la l î t e r a t u r a  de crec îmîento  c r î s t a l î n o ,  e l
problema de la d î fu s îô n  ha sîdo abordado medîante el  es tab lec îm îe n to  de una re^  
lac îôn  l în e a l  e n t re  el  f l u j o  y sus causas (Va le ton ,  1924) (Amelînckx,  195G). -  
En el  caso de la t ra n s fe re n c îa  de masa por d î f u s îô n ,  les experîmentos muestran
(4)  que el  f l u j o  de un componente, en ausencîa de gradîentes  de presîôn y tem­
perature  s îg n î f î c a t î v o s  y campos externos,  es aproxîmadamente proporcîonal  al  
grad îente  de concentréeîôn (Primera ley de FICK).  La d î f u s î v î d a d ,  D, se d e f in e  
como el  f a c to r  de proporcîonal îdad en t re  estos dos parametros. Una re la c îô n  
analoga se estab lece  por ejemplo en t re  f l u j o  de c a lo r  y g rad îen te  de temperatiu 
ra (Ley de F o u r i e r ) ,  def în îendose como fa c to r  de proporc îonal îdad la "conduct^  
vîdad c e l o r f f î c e ' * . Gtras analogies las c o n s t î tuyen la ley de Newton de la v î s -  
cosîdad y la ley de Ghm.
En el caso de un sîstema b în a r îo  (c rec îm îento  en 
s o luc îôn ) ;  el f l u j o  de sustancîa en una d i rec c iô n  x,  perpend icu lar  a la super­
f i c i e  de r e fe re n c îa ,  te l  como lo t r a t a  la l î t e r a t u r a  de crec îmîento  c r î s t a l î n o ,  
s er îa :
J (x) = -Dpg - =  -Dp^ grad c [ V .3]
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U t î l î z a n d o  la ecuacîôn de la cont inuîdad se l le g a
a la SEGUNDA LEY DE FICK:
exprès îôn que se postu la  como v a l î d a ,  suponîendo que la d î fu s îô n  a lo la rgo de 
o t r a s  d îrecc îones  es desprec îab le  y que el c o e f îc îe n t e  de d î fu s îô n  es îndepen-  
d îe n t e  de las concentracîones de los so lutos .
Cuando la d î fu s îô n  alcanza un estado e s t a c îo n a r îo  
se créa un halo de d î fu s îô n  es tab le  e n t re  la masa de la solucîôn y la s u p e r f i ­
c i e  de r e f e re n c îa .  En este  caso:
de r. d^c de
G Cg + Ax [V.6]
se establece  por ta n te  un grad îente  de concentracîôn constante y l î n e a l  (F îg .
V . 1 ) .
Goldsztaub (1968) estudîa  el  aporte  de m a te r ia l  -  
por d î fus îôn  a un c r i s t a l  en vfas de crec îm îento .  Calcula  este  autor  el  g r a d î ^  
t e  de concentracîones en las proxîmîdades del c r i s t a l  (estado n o - e s t a c î o n a r î o ) , 
estudîando el  espaciado entre  las l îneas de îgual concentrac îôn . Estas pueden -  
observarse medîante un în te r fe rôm etro  de Michel son. La concentrac îôn , le jo s  
del c r i s t a l ,  permanece constante.  Las curvas de v a r îa c îô n  de la concentréeîôn -  
en funcîôn de la d îs ta n c îa  al  c r i s t a l ,  as î  obtenidas,  son del t îp o  de la f i g u ­
ra V .3 .  Un esquema de las l îneas de îgual  concentracîôn puede observarse en la
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c
I
C;
F i g u r a .v . 1 .  VarTacion de la concentrac îôn ■ 
con la d îs ta n c îa  a la cara de • 
un c r î s t a l  que crece por d î f u ­
sîôn (estado e s t a c î o n a r î o ) .  6^ = 
espesor del halo de d î f u s î ô n .
A
Figura V .2 .  Lîneas de îgual concentracîôn a lrededor  de un c r î s t a l  en 
v îas  de crec îm îento .  
a ) Crecîmîento re g u la r .
B) Crecîmîento d e n d r i t î c o .
X
Figura V.3* Concentracîôn en funcîôn de la 
d îs ta n c îa  al  c r î s t a l .
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f i g u r a  V.2 . Para medir la concentracîôn en la în te r fa s e  es precîso extra^
polar  la curva para x=o.
El conocîmîento de D y (■ ) ^ ,  permîte ,  a p l î c a n -
do la ley de F îck,  c a l c u l e r  la c a n t îdad de m a te r îa ,  deposîtada por unîdad de -  
s u p e r f ic ie  del c r î s t a l ,  en un tîempo d t :
d m = — ^  C-4^-)o d t  [V 7]
sîendo la densîdad del c r î s t a l .
La veloc îdad de crec îmîento  del c r î s t a l  quedarîa
d e f în îd a :
fV-8 ]C ax o
Goldsztanb contrasta  esta ve loc îdad de c rec îm îe n ­
to te ô r îc a ,  con la veloc îdad de crec îmîento  r e a l ,  obtenîda experimental  men t e .
El v a lo r  de la ve loc îdad de c rec îmîento  as T medîda ré s u l ta  ser e l  doble de la 
expresada teôr îcamente .  Este desacuerdo, l l e v a  a dîcho autor  a rep la n te a rse  e l  
problema, estudîando la teorTa del mîsmo. En esa vTa, considéra el  caso de la 
dîfusîôn e n t re  una “ pared adsorbente" ( “ paroi  c o l la n t e " )  (d e f în îd a  por la con-  
dîcîon de que la concentracîôn permanece constante sobre esta pared durante to  ^
da la exper îencîa  e îgual a c.^^ y una solucîôn de concentracîôn c^. Llega de 
este modo a una exprèsîôn para la veloc îdad de crec îmîento :
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S î endo
Sin embargo, encuentra que los valores  expérimen­
t a le s  de no coîncîden con los te ô r îc o s ,  representados por [ V . IO ] .  Es­
te  desacuerdo, le l l e v a  a reformular  la ecuacîôn de la con t înu îdad ,  întroducîen^ 
do un mecanîsmo de conveccîôn que se superpone a la d î fu s îô n :
5c _ D ■ ■ -  V = o [ V . l l l«,..9 <; I- j5t 9x2 s 3x
sîendo la veloc îdad de la conveccîôn (supuesta c o n s ta n te ) .  Se constata  que 
la conveccîôn t îe n e  el  e fec to  de aproxîmar la curva te ô r îc a  a la exper im enta l .
Wîlcox ( 1976) p lantea que la ley de Fîck sôlo es 
va l ida  si el piano de re fe re n c îa  permanece constante ,  lo que no es c î e r t o  para 
una cara c r i s t a l î n a  que crece.  Introduce asT un concepto nuevo, e l  de FLUJO DE 
CRISTALIZACION. Suponîendo que la cara permanece f î j a  en sus coordenadas, y 
sustîtuyendo la ve loc îdad de avance de la cara por un f l u j o  hacîa la s uper f ic ie  
con velocîdad \ l y  e l  f l u j o  t o t a l  serTa:
= 0 - 4 2 -  + V. [V.12]
Por esta vTa l lega  a una ecuacîôn s i m i l a r  a la de Goldsztaub.
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V . 3 . 2.  Exprèsîones generates del f l u j o  d î f u s î v o .
V is ta  la confusion precedente,  parece conveniente  
hacer un reexamen r îguroso  del problema de la d î f u s îô n .  Roserberger (1979)> re  ^
f î r î e n d o s e  a las exprèsîones de la forma [ v . 3 ] ,  u t î l î z a d a s  de una manera gene­
ra l  en la  l î t e r a t u r a  de crec îmîento  c r î s t a l î n o ,  d îce  que son . . . . “ afîrmacîones  
î n j u s t î f î c a d a s  y en ocasîones în to lerab lemente  e r r o n e a s " . . .  Enlazando con las  
ecuacîonesgenerates de la seccîôn CV.2) ,  este  autor  aborda el problema del  
t ran sp o r te  de masa cuando se r e a l î z a  exclusîvamente por d î fu s îô n  ( 5 ) .
La prîmera cuestîôn que surge,  es que no sîempre  
las re lac îones de t ra n s p o r te  son de simple proporc îonal îdad e n t re  un f l u j o  y -  
una fuerza  ( re lac îo n e s  l î n e a l e s ) .
Por ejemplo,  cuando dos t îpos d î fe r e n t e s  de proche 
SOS de t ranspor te  c o e x is te n ,  ocurren fenômenos cruzôdos. Ta 1 es e l  caso del  
mantenîmîento de un g ra d îe n te  de concentracîones como resul tado de un g ra d îen ­
te  de temperatures.
El f l u j o  de d î fu s îô n  de un componente î en un sîs^ 
tema mutt îcomponente,  con temperature,  presîôn y concentracîôn no uni forme,  en 
presencîa de fuerzas ex ternes ,  serTa :
V ln (T )  -  I  V [ y j ] ^  [V . 13]
J = 1
donde los potenc îa les  quTmîcos pj  se toman consîderando al  sîstema como îsote£_ 
mo. El exponente r se usa para subrayar que los “ c o e f îc îe n te s  fenomenolôgîcos 
de t ra ns por te" ,  L . j ^ \  son d î fe re n t e s  para d î fe r e n t e s  marcos de r e fe re n c îa  (ver  
nota ( l )  r e l a t î v a  a las  velocîdades médias).
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La ecuacîôn [v.13] sépara el f l u j o  d î fu s îv o  en
dos têrmînos: por un lado la contr îbuc îôn  de la d î fu s îô n  tërmîca (L .^  V l n ( T ) )
y  por o t ro  la d î fus îôn  îsotërmîca que esta gobernada por gradîentes de poten­
c î a l e s  quTmîcos. Consîderando las diverses contr îbucîones que pueden ser sîgnj_ 
f f îc a t îva s  en el  crec îmîento  c r î s t a l î n o ,  r é s u l ta :
U j  =  P j C C j ,  , c ^ ) ^ ^ + p P j C P )  +  P j E  +  Z j F 0  [ V . l 4 ]
El prîmer têrmîno représenta la dependencia del potenc îa l  quTmîco respecto a -
l a  composîc îôn del sîstema a presîôn y temperature constante .  El segundo la de^
pendencîa respecto a la presîôn,  El te rcero  y el  cuarto  têrmînos representan -  
la  în f lu e n c îa  de un campo e l e c t r î c o  E, sîendo Pj y Z^ , respectîvamente,  la po- 
l a r i z a c îô n  y la Valencia îônica del elemento j .  F es la constante de Faraday.
De este modo, el  f l u j o  d î f u s îv o  de masa se puede
expresar :
J, = j . C O  + j.Ce) + j .C p ) + j . ( t )  [v.15]I I I I I
es d e c î r ,  como una suma de têrmînos que descrîben:
-La d î fu s îô n  o r d în a r îa  o de gradîentes  de concentracîôn J j  (c) 
-D î fu s îô n  de presîôn J j  (P)
-D î f u s îô n  forzada J^ (E)
-D î fu s îô n  têrmîca J^ (T)
Este pIanteamîento permîte  d î s c u t î r ,  separadamen- 
te ,  el s îg n î f îc a d o  de estos f l u j o s ,  y ,  en su caso, desprec îar  algunos en vTas 
de una s îm p l î f î c a c îô n .
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Con o b je to  de c e n t r a r  el  problema a el  caso de una
cara c r i s t a l ina que crece a p a r t i r  de una so luc îôn ,  es necesar îo  hacer v a r ia s  -
acotac îones :
1) D é f i n i r  el  modo de d î fu s îô n  domînante.
2) Reducîr las ecuacîones a l  sîstema b în a r îo  s o l u t o - s o l v e n t e .
3) Consîderar la geometrîa de la t ra n s fe re n c îa  de masa.
Se puede suponer, en prîmer lugar ,  que el  f l u j o  d î f u s îv o  ré s u l ta  exclusîvamen­
te del têrmîno dependîente de la concentracîôn,  en la exprèsîôn [v. l4j del po­
te n c îa l  qufmîco. En consecuencîa, se desprecîan los e fectos sobre la transferer^  
c îa de masa debîdosa la temperatura,  presîôn y fuerzas ex ternas .  El f l u j o  d î f ^  
sîvo (ecuacîôn [ V . 1 3 ] )  se reduce a:
■'i = ï  '-ij ’ [p jli .p  
j  = 1
Reemplazando el  potenc îa l  qufmîco por v a r ia b le s  -  
de composIcîôn y j  (pueden ser expresadas en concentracîones molares,  f r a c c î o -  
nes de masa, e t c . . )  (.6), r é s u l ta :
4  = d [ .  v y ]  [V.17]
J = 1
que es la genera 1îzac îôn MULTICOMPONENTE de la PRIMERA LEY DE FICK. Los t ê r m î ­
nos D. j  son los C o e f îc îe n tes  de Dî fus îôn mu 11îcomponentes o DI FUS I V 1DADES, dé­
f i n i  dos por:
r  1 h 9y  •
“ îk  j  = l ^^k
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El f a c to r  es depend lente  del sîstema de refe^
jrencia y t îene  la funcîôn de asegurar que, îndependîentemente de las coordena­
das especff îcas  de composîcîôn escogîdas, sîempre tenga las dîmensîones -
a rea / t îem p o .
V . 3 . 3- Dî fus îôn o r d în a r îa  en e l  sîstema s o lu to -s o lv e n te .
Restr îng îdo el  problema del f l u j o  d î f u s îv o  a la -
d î fu s îô n  o rd în a r îa  (debîda exclusîvamente a un grad îente  de concentrac îôn) ,  la
s îg u îe n te  acotacîôn consiste  en consîderar  el  sîstema b în a r îo  s o lu to -s o lv e n te .
Escogîendo como veloc îdad media, la velocîdad  me­
d ia  de masa ^  ( l )  y las fraccîones de masa c .  para las coordenadas de composJ_
cîôn Y j , f i j a n d o  a . j  = p, la prîmera ley de Fîck para un sîstema b în a r îo  se -
puede e s c r î b î r  en forma de dos ecuacîones:
[V.19]
donde se d is t ingue  e n t re  los c o e f îc îe n te s  de d î fu s îô n  de A a través de B y de 
B a través de A. Rosenberger (1979» pag. 228) demuestra que para la mayorfa - 
de las s îtuacîones p ra c t îc a s :  D^g = d “^ = D^g, donde D^g es un c o e f îc îe n t e  -
"mutuo" b în a r îo  de d î fu s îô n .
La condîcîôn mas simple para la deduccîôn de los
c o ef îc îe n tes  de d î fu s îô n ,  es el  caso en el  que no hay f l u j o  global  con respec­
to a las coordenadas es ta c îon ar îa s  de la c é lu la  de d î fu s îô n ,  es d e c î r ,  cuando
la velocîdad media v = 0 .  Enfonces:
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( v e r  nota (1 ) )
SÎ el  f l u j o  global  es cero,  es d e c î r ,  v = 0 ,  ré ­
s u l t a :
En este  caso, por tan to ,  mîdîendo por métodos ôp-
dc,
t îc os  c^^t)  y - , se puede eva luar  d î rectamente La ecuacîôn que descrî
be esta s î tuac îon ;
"A = “A B - d F ^  t''-22]
es la que se usa con mayor frecuencîa  a la l î t e r a t u r a  de crec îmîento  c r î s t a l î ­
no, para d e s c r îb î r  el  caso de los c r î s t a l e s  que crecenpor d î f u s îô n ,  en ausencîa 
de conveccîôn forzada o ascensional .  S î n embargo, como se vera ,  esta  descr î pcîôn 
es erronea.
En e f e c t o ,  la f igura  (V .4 )  muestra un esquema que
représenta una s î tuac îon  i d e a l îzada de crec îmîento  c r î s t a l î n o .  Se suponen dos
paredes sôl îdas de un componente A, separadas por un f l u î d o  que consta de un -
soluto A y de un componente in e r t e  (so lvente )  B. Se asume que B esta estanca-
do, es dec î r  n_=0. Las concentracîones ITmîte c y c son constantes ,  sîen  D AI n t  Aoo —
do c.  > c . .  En consecuencîa se es tab lecerâ  un f l u j o  de A, n .>0 .  Por ta n to ,  -  A«> AI n t A
(ver nota ( l )  ) :
v" = [V-23]
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CAoo
Figura V .4 .  D î fus îôn  de un soluto  A a traves de un sol vente estancado B 
Las curvas c^(x)  y Cg(x) representan los p e r f î l e s  de concen^ 
t ra c îô n  en estado e s t a c îo n a r îo .
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y
1uego V ^ 0,  de donde ré s u l ta :
de donde se desprende que el  f l u j o  molar de A no es sôlamente d î f u s î v o ,  sîno ■ 
que hay un FLUJO ADVECTIVG que se estab lece  por la d î fu s îô n  de A. La exprèsîôn  
[ v . 2 2 ] ,  usada frecuentemente en crec îm îento  c r î s t a l î n o ,  no es v a l î d a .  La expre- 
sîôn correcta  s e r îa :
n.  = - " [ v . 2 5 ]A 1-G^ dx
Este planteamîento v îene a c o î n c î d î r  con el  de WîJ_ 
cox (19 71 )  (ver ecuacîôn [ v . 12] ) .
Si el  so luto  forma sôlamente una pequena f ra c c îô n  
de 1 n u t r îe n te ,  el  e r r o r  înt roducîdo por el uso de [ v . 23]  se hace desprec îab le  -  
comparado con los e r ro re s  que se puedan cometer en la determînacîôn de Tal
ser îa  el caso del c rec îm îento  c r î s t a l î n o  a p a r t i r  de solucîones de baja s o lu b î -  
l îdad.  S î n embargo, en genera l ,  el  têrmîno "advectîvo"  no puede d esprec îarse .  -  
En la l î t e r a t u r a  es f rec uente  que, en el  caso de esta confïgurac îôn  ( F î g . ( V . 4 ) ) ,  
la velocîdad media de v recîba  el  nombre de "veloc îdad de Stefan"  o " v îe n t o  de 
Stefan" ( 7 ) .  Este u l t im o  têrmîno describe  muy graf îcamente que el  f l u j o  de A -  
hacîa el sumîdero l l e v a  a una acumulacîôn de B en la în t e r f a s e .
Si se emplea la nomenclatura de c ap î tu lo s  preceden 
tes, para el  c rec îm îento  c r î s t a l î n o  en so lucîôn,  se t îenen las s îg u îen tes  equi­
valencies:
-La densîdad de masa global  p s e r a ,  en este caso, la densîdad de la -
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soluc îôn
■°AB = “ v
-Puesto que el  sol vente no juega nîngûn papel ,  en lugar de se pue  ^
de emplear de forma genér îca la f ra cc îô n  de masa c. Del mîsmo modo
î n t ^ î n t ^ ^A o^o *
De esta forma [V.2Sj quedarfa expresada:
"s "  "P
de
s 1-c dx [V.26]
O lo q u e  es lo mîsmo
n / D ^ . d x  = -P^ de [V.27]
Integrando para la geometrîa d e f în îd a  en la f îg u ra  ( V . 4 ) :
dx = -p de1-c
c. nt
[V.28]
Sîendo 6 la d îs t a n c îa  en tre  los dos s ô l îd o s ,  o el  espesor del halo de dî fus îôn,  
y suponîendose D  ^ constante .  A p a r t î r  de [V.28] ré s u l ta :
s D [V.29]
por consî g u îe n t e , consîderando pequehos valores de c . y  c^, r é s u l ta :
D c “G.
[V.30]
La velocîdad de crec îm îento  l î n e a l , ,  esta relacîonada con el f l u j o  de masa por:
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sîendo la densîdad del c r î s t a l .  Sustî tuyendo [v.3l] en [v.30] se ob tendr îa  -  
la  exprèsîôn de la ve loc îdad de crec îmîento :
D p c - c .  .
[V . 32]
c I nt
Esta ecuacîôn puede s îm p l î f î c a r s e  en e l  caso de -  
sustancîas de baja s o l u b î l î d a d ,  en solucîones acuosas, dando lugar a una expre- 
s îôn îdênt îca  a [v.22], (p^-1;  1 - *c .^ ^ - l ) .
82
V.4  TRANSPORTE POR CONVECCION.
V . 4 . 1 .  El problema hTdrodînâmîco.
Cuando hay movîmîento global  del f l u î d o  n u t r îe n te ,  
en torno al  c r î s t a l  que crece,  el  problema de 1 aporte  en tra  de l leno  en el  earn 
po de la hidrodînamîca.  La solucîôn c u a n i i ta t iv a  de la t ra n s fe re n c îa  de masa re^  
quîere  en este caso t rè s  pasos fundamentales:
En prîmer lugar es necesar îo d e f î n î r ,  desde un punto de v îs t a  cualî ta^  
t î v o ,  el  regîmen hîdrodînamîco global  entorno al  c r î s t a l  c r e c îe n t e ,  -  
para d î f e r e n t e s  velocîdades del f l u î d o .  Asîmîsmo es necesar îo ,  para -  
cada régîmen hîdrodînamîco,  e s tab le ce r  la conf îgurac îôn de las l îneas  
de c o r r îe n t e  en las proxîmîdades de cada cara ,  en funcîôn de su orîen^ 
tac îôn .
2° Un segundo aspecto resîde  en la plasmacîôn c u a n t î t a t î v a  de lo a n te r io r ,  
es d e c î r ,  la descrîpc îôn c u a n t î t a t î v a  del movîmîento del f l u î d o ,  lo -  
que e qu îv a le  a abordar en exc lus ive  el  aspecto es t r îc ta m ente  convect_i_ 
vo del problema.
3° Por û l t îmo es necesarîo es tab le cer  las ecuacîones de t ra n s fe re n c îa  de 
masa împlîcadas en cada descr îpc îôn c o n f îg u r a c îo n a l . En este  caso se 
t r a t a  de conjuntar  los dos aspectos,  convectîvo y d î f u s î v o ,  del trans^ 
porte .
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V .4 .2 .  Regimen h îd ro d i namico g lo b a l .
Abordando el  primer aspecto,  la descr îpc îôn cual_[_ 
t a t i v a  de la hidrodînamîca requîere  la conjugacîôn de una descr îpc îôn g r a f î c a  
y de unos numéros dîmensîonales de t ran sp o r te .
La descr îpc îôn g r a f î c a  del campo de f l u j o ,  en el  
entorno de un sô l îdo  f î j o  en el seno de un f l u î d o  que "sopla"  contra  ê 1, puede 
hacerse medîante una "mal la de f l u j o " .  Dîcha mal la consta de dos grupos de l î ­
neas: Las l îneas que sîguen la velocîdad del f l u î d o  ( l în e a s  de c o r r î e n t e )  y 
las l îneas de potencîa l  de velocîdad ( l în e a s  e q u î p o t e n c î a l e s ) . Ambos sîstemas  
de l îneas son perpendîculares entre  s i ,  decrecîendo las l îneas eq u îpo tenc îa les  
en el sentîdo de las l îneas de c o r r îe n t e .
Por o t ra  p a r te ,  d î f e r e n t e s  procesos pueden ser dj_ 
namîcamente s îm î la r e s ,  d î fe r îe n d o  sôlamente en la esc a la .  Por esta razôn, resuj_ 
ta convenîente u t î l î z a r  NUMEROS DIMENSlONALES DE TRANSPORTE, que permîten def_[_
n î r conjuntamente d î fe re n t e s  escalas de fenômenos s îm î la r e s .  Los numéros de
transporte  mas importantes son el  numéro de REYNOLDS, que re lac îona  las fuerzas 
de înerc îa  con las f r î c c î o n a l e s ,  y el  numéro de SCHMIDT, que re lac îona  el  mom^
to con la d î fu s îô n  de masa:
V L
«e = - i -  [ ' ' •33]
Sc = - Î T -  [V-34]
V
donde L es una longîtud c a r a c t e r î s t î c a , es la veloc îdad del f l u î d o  (s o lu ­
c îô n) ,  0^ la d î fu s îv îd a d  y v la vîscosîdad cînematîca  de 1 f l u î d o  (v= ^ )  • Por
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u l t im o ,  el  numéro de Peel e t  estab lece  la r e l a t î v a  împortancîa de la contr îbucîôn  
convectîva y d î fu s îv a :
V L
Pe = - 1 T - -  [ ' ' •35]
V
Cuando un f l u î d o  en movîmîento încîde sobre un 
cuerpo s ô l îd o ,  las c a r a c t e r f s t îc a s  de la hidrodînamîca a l rededor  del sô l îdo  e^  
tan relacîonadas con el  numéro de Reynolds y la geometrîa a l rededor  de 1 sôlîdo.
El problema es f a c î l  para cuerpos geometrîcos s îjn 
pies.  Por ejemplo la f îg u ra  (V .5)  muestra las l îneas  de c o r r îe n t e  a l rededor  de 
un c î l î n d r o :
-Cuando la vîscosîdad es al  ta o la velocîdad del f l u î d o  es muy b a ja ,  los 
efectos de la îne rc îa  son desprecîables respecto a los de la v îscosîdad.  
El resu ltado es la d îs t r îb u c îô n  de l îneas de c o r r îe n t e  îndîcada en la f_î_ 
gura ( V . S . a ) .  Los numéros de Reynolds para los que se da esta s î tu ac îô n
oscî lan  en t re  valores muy bajos (0,1 y la un îdad),
-A velocîdades mayores, las l înea s  de c o r r îe n t e  t îenen la forma mostrada
en la f îg u ra  ( V . 5 . b . ) .  La pa r te  rayada corresponde a una zona cerrada de
remolînos es t a c îo n a r îo s , llamada REGION DE FLUIDO MUERTO. (Re<1000).
-S Î  la velocîdad del f l u î d o  se încrementa,  los t o r b e l l în o s  e s t a c î o n a r î o s , 
que se forman en la "regîôn de f l u î d o  muerto",  se hacen l ib r e s  (F îg .  (V.  
5 .c ) )  (Re<200 .000) .
-F îna lmente,  a velocîdades mayores el régîmen es tu rb u len te  en todos los 
puntos del sîstema.
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Figura V .5 .  a )  Regimen laminar,  velocîdades muy bajas o viscosidades  
muy a 1 tas .
b) Regimen con zonas de remol inos cerrados.
c) Formaciôn de remol inos l i b r e s .
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Los planteamientos a n te r îo re s  no son d irectamente  
e x t ra p o la b le s  al  caso de un c r i s t a l  que crece en el  seno de una solucîôn en mo^
v' îmiento.  En primer lugar ,  porcue se ha presupuesto que las p a r t fc u la s  alejadas
die los cuerpos que se estudian,  se mueven con uniformidad a lo largo de 1fneas 
p a r a l e l a s .  Esto no ocurre  en el  caso de una s em i l la  c r î s t a l î n a  situada en una 
c é l u l a  de c r i s t a 1îzac îôn  de dîmensîones l im i t a d a s .  La geometrîa del conjunto,  -  
c é l u l a  de crec îm îento ,  semil la  y soporte ,  t î e n e  una în f lu e n c îa  en la c o n f ig u ra  
c îô n  de las l îneas de c o r r îe n t e .  Por esta razôn, la r e a l î z a c îô n  de experîmentos 
die v i s u a l îzac îôn de f l u j o ,  puede ser u t i l  en orden a determiner el  régîmen h î -  
cfirodînamîco, a d î fe r e n t e s  numéros de Reynolds, para un determînado d i s p o s i t i v e  
expérimenta 1.
Con esta f i n a l î d a d ,  e l  aparato  d e s c r î to en el ca­
p i t u l e  I l  fuê puesto en funcîonamiento,  empleandose agua en lugar de la solu­
c îô n .  La sem i l la  c r i s t a l î n a  se reemplazô por un cubo de p l a s t i c o .  Como trazador 
del p e r f i l  del f l u j o  a lrededor  del c r i s t a l ,  se emplearon pequehas cantidades -  
de g l i c e r i n a .  Los experîmentos se h ic ie ro n  a 20°C. Las observacîones se r e a l i -  
zaron para unos va lores  de la velocîdad del f l u î d o  de 0 .4 2 ;  0 .7 2 ;  1 .15;  1.74 y 
2 . 4  cm/seg. Tomando como longîtud c a r a c t e r î s t î c a  (L) la a r i s t a  del cubo y con-  
siderando la v îscos îdad dînamica del agua a 20*C C l ' 005 c en t îp o îse s ) ,  los numé­
ros de Reynolds correspondîentes s er îan :  21; 36; 57 ,5 ;  87 y 120 respectîvamen­
t e .
Los resultados se encuentran re f le ja d o s  en las fo^  
to g ra f îa s  de la f îg u r a  V.6 ( a , b , c , d ) .  La f îg u r a  V.7 muestra el d e t a l l e  de una 
zona de remolîno en la region de f l u î d o  muerto.  En la f îg u r a  V.8 puede observar 
se una în te rp re t a c îô n  esquematîca de las f o t o g r a f f a s .  La zona de remolîno,  aire  
dedor de la cara en "posîc îôn de sombra", es una regîôn de f l u î d o  muerto dentro
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F i g u r a  V . 6 .  V î sua  1 î z a c i on de l î n e a s  de f l u j o .  a) y b) Régîmen l a m i n a r  
con zonas de r e m o l î n o s  c e r r a d o s .  c) Regîmen l a m i n a r  con 
zonas de r e m o l î n o s  l i b r e s ,  d'  Régîmen t u r b u l e n t e .
Li g u r a  M . J .  Rernol înos en l a  r é g i o n  de f l u î d o  muer t o .
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d
Figura V .8 .  Esquema de la configuracion de l îneas de f l u j o
9 0
de un range de velocîdades bajas (Re<87) (F îg .  V . 8 , a , b ) .  En la f îg u ra  V .8 .C ,  -  
los  rernolînos son l îb r e s  (Re-87 ) . Fînalmente,  para velocîdades de la solucîôn  
miayores el  régîmen s er îa  tu rbu lente  (F îg .  V . 8 . d ) .
Los experîmentos de v îs u a l î z a c îô n  permîten centrar
e l  problema de la confîguracîôn de 1 aporte  en aquel los valores  de Re para l e s -
que la geometrîa es s e n c î l l a ;  es d e c î r ,  en los cases de régîmen lamînar (Re<120) 
Por o t ra  p a r te ,  cuando se aborda la t ra n s fe re n c îa  de masa, l îgada a un determ^  
nado régîmen hîdrodînamîco,  es necesarîo  r e f e r î rse  a caras concretas ,  y a n a l î -  
z a r  en d e t a l l e  el  problema a esta esca la .
No obstante ,  hay autores que consîderan la t ra n s ­
fe re n c îa  de masa para la în te r fa s e  s ô l î d o - f 1uîdo compléta,  u t î l î z a n d o  la ecua­
c îôn de Froessl îng para la obtencîôn de (N.A.  Clontz e t  a l , ,  1972).  Este 
planteamîento,  v â l îd o  a la hora de consîderar  el problema de la t ra n s fe re n c îa  -  
de masa global  a una s u p e r f îc îe  e s f é r î c a ,  es înadecuado cuando se estudîa  el -
crec îmîento  de una cara c r î s t a l î n a ,  con una o r îe n ta c îô n  determînada respecto a
las l îneas de c o r r î e n t e .  Clontz e t  a l .  0 9 7 2 )  obtienen experîmentalmente la ve^  
locîdad de crec îmîento  para caras homôlogas con d î fe r e n t e s  "angulos de împactd' ,  
en el  caso de 1 s u l f a t o  magnésîco, obtenîendo valores  muy d / f e r e n t e s .  Rodrîguez  
( 1976 , a) y P r îe to  y Amorôs C198I )  obtîenen datos s îm î la re s  para el  ClNa y el  -  
K .D .P . ,  respectîvamente.
SÎ se considéra el  problema a "escala  de c a ra " ,  -  
de la dîsposîc îôn del germen d e s c r î t a ,  se deducen t rès  o r îen tac îones  fundamen­
ta le s  respecto a las l îneas de c o r r îe n t e :
a) Posîcîôn p a r a l e l a .
b) Posîcîôn perpend îcu lar .
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F L U J O
Figura V.g.  Posîcîones de respecto al  f l u j o ;  1) Posîcîôn pe rpend îc u la r ,  
2) P a r a le la ,  3) "De sombra".
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c) Posîcîôn de "sombra",  
t a l  como se serial a en la f îg u ra  V .9 .
V . 4 . 3 . C u a n t î f îc ac îô n  de la conveccîôn.
Como se d î j o  en V . 4 . 1 ,  un paso prevîo  al  e s t a b l e -  
c îmîento  de las ecuacîones de t ra n s fe re n c îa  de masa, lo c o n s t î tuye  la d e s c r îp ­
cîôn c u a n t î t a t î v a  del movîmîento del f l u î d o ,  lo que equ îva le  a abordar el  aspec  ^
to  es t r îc tam ente  convectîvo del problema.
Con ese o b j e t î v o ,  îgnorando la t r a n s fe re n c îa  de -  
masa por d î fu s îô n  y tra tando al  f l u î d o  como un sîstema monocomponente, nos cem 
traremos tanto  en el  f l u j o  convectîvo global  del f l u î d o  como en las proxîmîda­
des de las în te r fa se s  s ô l î d o - f l u î d o .  Por supuesto ta ie s  în te r fa se s  son consîde^ 
radas aquT como "barreras  de momento y de espacîe" .  La consîderacîôn de la 
t ra n s fe re n c îa  de masa a través de las în te r fa s e s  (p a r te  ce n t ra l  del proceso de 
crec îmîento  c r î s t a l î n o )  se abordara mas ade lan te .  De cara a acotar  el  problema,  
se consîderan desprec îab1 es los cambîos de densîdad y al  f l u î d o  como "încomprq^ 
s î b l e " .
Para f lu îd o s  con densîdad constante ,  la e c u a c îô n -  
de la contînuîdad [ V . l ]  se reduce a:
y expresa el hecho de que la masa que entra  y la que s a le ,  por unîdad de t îem­
po, de un determînado volumen c o n t ro l ,  es îd ê n t îc a .
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La ecuaciôn del movîmîento (Ecuacion de N a v îe r -S to  
kes) [V.2]  puede s îm p l î f î c a r s e  tambîên consîd e ra b 1emente para f lu id e s  incompren^ 
s î b l e s :
_ 3v'‘ _____________________^ t
3t = ~p(v .v ) v  -VP + pV^v + f  [ v .37]
donde el  vector  f  représenta la suma de todas las fuerzas e x t e r io r e s  que actuan 
sobre un volumen co n tro l  del f l u î d o .
En orden a reso lver  las ecuacîones [v.3&] y [v.37], 
para una conf igurac ion  de f l u j o  e s p e c f f fc a ,  es necesario es tab lece r  unas cond_[_ 
clones I f m l t e .  Para e l  area de contacte  entre  l iqu id es  y s o l id e s ,  la condicion  
I f m i t e  toma una forma par t icu la rm ente  simple.  Numerosos estudios han demostra-  
do que el  f l u j o  de un l iqu id e  Newtoniano ( 8 ) ,  que c i r c u l a  en las proximidades  
de la s u p e r f ic i e  del s o l id o ,  cesa en la zona inmediatamente adyacente a la su­
p e r f i c i e .  El l iq u id e  se adhiere  a la s u p e r f ic i e  s ô l id a ,  siendo el  espesor de -  
l a  capa no d e s l i z a n t e  de unas pocas d îs tan c ias  moleculares.  Per ta n te ,  la con­
d ic io n  l i m i t e  para in te r fa s e s  s o i i d o - 1îquîdo,  s in f l u j o  de masa a su t ra v é s ,  -  
se puede d e s c r i b i r  corne:
V = 0
Corne consecuencia de esta condicion de no-desl iza^ 
mîento,  y de la v is c os ida d ,  e l  f l u j o  convective del f l u i d e  disminuye su velocJ_ 
dad al  aproximarse a l  s o l id e .  De este  planteamiento surge el termine de CAPA -  
LIMITE HIDRODINAMICA o de VELOCIAD. Mas a l l a  de esta capa l i m i t e ,  la viscosidad  
del f l u i d e  t ie n e  poca împortancia.  Las fuerzas in e rc ia le s  dominan a las de vîs^ 
cosidad, y el  f l u i d e  puede t r a t a r s e  como id e a l .  Per consîg u ie n te ,  la zona de
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f l u j o  se puede d i v i d î r  en dos regiones: Una région no viscosa y la capa l i m i t e
VIscosa.
■En la region de f l u j o  convectivo no-viscoso, la ecuacion de Navier-Stokes  
se s impi i f  ica notab1emente, al  o m i t î r s e  el  termine v iscos idad.  Cens i deran  ^
do un f l u j o  e s t a b le ,  en ausencîa de fuerzas ex ternas ,  se l l e g a ,  para un -  
problema l i n e a l ,  a la ecuaciôn de B ern o u l l i  ( 9 ) •
•En la region de capa l i m i t e ,  la v iscosidad juega un papel importante .  En 
esta capa, les grad ientes  de veloc idad normales a la in te r fa s e  exceden -  
enormemente a les para le los  a e l l a .  Este permi t e  una notable  s i m p l i f i c a -  
ciôn de la ecuaciôn de Nav îer -S tokes.  Considerando un f l u j o  e s tac io n a r îo ,  
que incide "sobre y a le  largo de" un piano (que se asume o r îèn tad o  en -  
la d i recc îôn  X ) , despreciando las fuerzas externas y tomando el  problema 
como b i d imensiona1, ré su l ta  la 1lamada ECUACiON DE CAPA LIMITE HiDRODINA^ 
MICA (S c h l ic h t in g ,  I 968) :
u 3“ + V -----------1  V [ v . 38]9x ay p dx ay
donde u y v son las componentes segûn x e y,  respect îvamente,  de v . El 
gradiente  de presiôn normal a la s u p e r f ic ie  C ) s 3 desprec ia .
La ecuaciôn de la cont inuidad se reduce a:
au , av+
ax ay = 0 [ v . 39]
Si el  f l u î d o  esta c a ra c te r iz a d o  por numéros de Re]f 
nolds muy bajos (Re<<l)  (es d e c i r ,  si  la v iscosidad es muy grande o el f l u j o  -  
nuy le n to ) ,  las fuerzas viscosas dominan a las i n e r c i a le s .  En esta s i t u a c iô n .
9 5
la  d î s t in c iô n  en t re  region no-viscosa y c a p a -1Tmite-viscosa no t ie n e  sent ido .
El dominio de las fuerzas viscosas permite desprec iar  el  termine i n e r c i a l .  La 
ecuaciôn de Novier-Stokes ré s u l ta :
Vp = V [v . 4o]
La ecuaciôn de la continuidad es la misma que para casos a n t e r îo r e s .
Las condîciones f î s î c a s  que permîten un tratamier^
to de este  t ip o  (Re<<l,  bîd imensiona1idad y ausencia de fuerzas externas) son,  
no obstante ,  d i f T c i l e s  de encontrar  en la re a l id a d .  En el caso que nos ocupa, -  
les expérimentes de v i s u a l izaciôn de f l u j o  muestran que esta s i tu a c iô n  (que co^  
rresponderia a la f ig u ra  V .5*a )  no se da en nuestras condîciones exper imenta-  
1 e s .
En 1o que sigue se abordara la soluciôn de la ECUA
CION DE CAPA LIMITE DE VELOCIDAD, para las condîciones impi icadas en las conf_[_
guraciones previamente descri  tas .
V .4 .4 .  F lu jo  convectivo p a r a le lo  a una in te r fa s e  plana.
Cuando un f l u i d e  se desplaza para le lamente a la  sju 
p e r f i d e  de un sôl ido, las p a r t ic u la s  mas cercanas a dicha s u p e r f i c i e  permane- 
cen q u ie tas ,  mîentras que, a p a r t i r  de una d is ta n c ia  l i m i t e ,  las p a r t i c u la s  se 
mueven con la veloc idad l i b r e  de la c o r r i e n t e .  El f l u i d e ,  en las proximidades -  
del s o l id e ,  expérimenta un gradiente  de velocidades y unas fuerzas de f r î c c î ô n  
asociadas.  Las fuerzas de f r i c c î ô n  estan confinadas a una regiôn es t recha ,  cer  
ca de la s u p e r f ic ie .  Esta regiôn încrementa en espesor con la d i s t a n c i a ,  aguas
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ab a jo ,  a 1o largo del s o l id o .
La f ig u r a  V. IO muestra una capa I f m i t e  desarrol la j i  
dose sobre una s u p e r f i c i e  plana.  El f l u j o ,  dentro de la capa I f m i t e ,  puede ser  
laminar o tu rb u le n te .  Cerca del borde de lantero  del piano el  f l u j o  es laminar ,  
mientras que a mayores d is tan c ia s  se hace tu rb u le n te  con solamente una delgada  
subcapa laminar adyacente.  La region tu rbu len te  se encuentra raramente en les -  
procesos de crec im iento  c r i s t a l ino en fase l i q u id a ,  por esta  razôn se p re s c in -  
de aqui de su consîderac iôn .  En la région laminar el espesor de la capa l i m i t e  
5^ se incrementa con la  d is tan c ia  x aguas abajo .
Las condîciones I f m i t e  de esta  confîgurac ion son
por tan te :
y = 0 = >  u = V = 0 
y oo u = Uo
donde Uoo es la ve loc idad l i b r e  del f l u j o ,  fuera  de la capa l i m i t e .  La soluciôn  
de la "ecuaciôn de capa l i m i t e "  [ v . 38] , estab lec idas  estas condîciones,  muestra 
que el  espesor de la capa l i m i t e  hidrodinamica vendra dado por:
es d e c i r ,  5  ^ se incrementa con la r a i z  cuadrada de la d is ta n c ia  al  borde i n i -  
c î a l .
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I Capa I fm i te  laminar. IRegiôn de j Capa I f m i t e  
I t ra n s ic iô n i  tu rb u le n te .
Figura V.10.  D és arro i lo  de una capa I f m i t e  sobre un piano p a r a le lo  
a la d i recc iôn  del f l u j o .
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Figura V.11 .  F lu jo  perpendicular a una cara .
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V . 4 . 5 .  F lu jo  convectivo perpend icular  a una s u p e r f ic ie  p lana,
El " f l u j o  p a ra l izado"  (Stagnation f low) t ie n e  1u- 
gar  cuando una c o r r ie n t e  de f l u i d o  inc ide  perpendicularmente sobre una interfa^  
se plana y es despedido radia lmente en todas las d i rec c io n es .  La f ig u ra  V.11 -  
muestra una s i tuac iôn  de este  t ip o .  En el  punto de p a r a l izac iôn (x=0; y=0) el  -  
f l u j o  cesa completamente. A una d is ta n c ia  suf ic ientemente  grande, el  f l u j o  es -  
simplemente desviado, man teniendose la "ve loc idad de c o r r i e n t e  l i b r e " ;  es de-  
c i r ,  =|Û^| • Si no hay in teracc iôn  viscosa con el piano, el  f l u j o  en la zo^
na prôxima al punto de paral  izaciôn vendria dado por U=ax y V=-ay^ siendo "a" -  
una constante .  En la zona de capa I f m i t e ,  si hay f r i c c i ô n ,  la componente de la 
veloc idad para le la a la i n t e r f a s e ,  u, i ra  disminuyendo progrèsivamente al  ace£_ 
carse a la s u p e r f i c i e .  Las condicîones I f m i t e  son por ta n to :
y = 0 . > u = V = 0
y -> «> - > u = U Cx)
La soluciôn de la ecuaciôn de capa I f m i t e ,  t i e n e -  
como resul tado para e l  espesor de la capa I f m i t e  h idrod inâm ica:
1/2
«H = 2,<t [V .42]
siendo la d is tan c ia  desde la in te r fa s e  hasta el  piano en el  que la component
te de la velocidad u se hace 0 .99  U. Como puede observarse 6^ es îndependiente  
de X .
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M. k. S,  H idrodinamica y t ra n s fe re n c ia  de masa.
Hasta ahora solamente se ha considerado, por una 
p a r te ,  el  transporte  puramente d i f u s iv o  de unidades c r i s t a l inas a la s u p e r f i ­
c i e  del c r i s t a l ,  y por o t r a ,  el  aspecto puramente convectivo,  en el  caso de -  
una soluciôn a g i tad a .  En lo que sigue se t r a t a r a  la t ra n s fe re n c ia  de masa con  ^
v e c t iv o - d i f u s iv a  a traves  de una in te r fa s e  s ô l i d o - f 1uido.  Esto implica no coji 
s id e ra r  a 1 f l u i d o  como monocomponente ( t a l  como se habfa hecho al  c u a n t i f i c a r  
la  convecciôn),  y sumar al  f l u j o  advectivo  inducido por la d i fu s iô n  (ver sec-  
ciôn V . 2 . 2) el f l u j o  convectivo g lo b a l .
Ademas de c u a n t i f i c a r  el  f l u j o  de masa a traves  
de la in te r fa s e  (que détermina la velocidad de crec imiento  c r i s t a l in o ) ,  es ne^  
cesar io  d é f i n i r  el p e r f i l  de concentrac iôn del so lu to  ("especies"  en sent id o  
menos r e s t r i c t i v o )  en el  n u t r ie n te  adyacente al  c r i s t a l .  Este ul t imo aspecto 
es fundamental a la hora de abordar problemas morfolôg ico s . En orden a espec_i_ 
f i c a r  ambas cuestiones es necesario reso lver  simu1taneamente la ecuaciôn de -  
la continuidad y la ecuaciôn de N a v ie r -S to k e s .
Consîderemos un f l u i d o  îsotêrmico e isobar ico -  
consistante  en un so luto  A y un so lvente  B. La d i fu s iô n  " in te r n a "  al  movimier^ 
to global  del f l u i d o  se asume como debida exclusîvamente a un grad iente  de -  
concentraciôn. La densidad de masa se supone uniforme. La ecuaciôn de la coji 
t inuidad [ v . l ]  tomara la forma:
- ^  = -V . (P ^v"  + J^) = -v.(^y^) [v .43 ]
exprèsiôn de la que, teniendo en cuenta la primera ley de Fick para un sistema
1 0 0
b i n a r i o  [ V .2 0 ] ,  r e s u l t a r i a :
= DAg7.IpVcJ -V . ( p ^ v l  [ V .44]
dlonde V . (p ^ v  ) = (v .v )p^ + p^V . (v  ) con P=constante,  lo que implica que V . (v ) 
= 0 .  Teniendo en cuenta que P^/P = c^» de [ v . 44] se obt iene:
&  = ( ' '"v)  c.  -  D . .v 2 c .  [ v . 45]3 t  ' ' A AB' “A
que es la ecuacion CONVECTlVO-D1 FUS I VA DE LA CONTINUIDAD. El hecho de que se h^ 
y a asumido p=cte ,  l i m i t a  la a p l ic a c iô n  de [v .4s ]  a f lu id o s  con un componente -  
fuertemente  dominante, por ejemplo,  para soluciones con concentraciones bajas  
de unidades de crec im iento .
En el  caso mas ge nera l ,  el campo de velocidades -  
debido a la convecciôn y el  campo de concentraciôn in te ractuan mutuamente.
La d i s t r ib u c iô n  de concentraciôn depende de la dis^  
t r ib u c iô n  de velocidades y v ice versa .  La soluciôn de las ecuaciones de cambio 
présenta por tanto  gran d i f i c u l t a d .  S inembargo, en el caso de densidad de masa 
t o t a l  constante (supuesto del que pa r te  [ v . 4 s ] ) ,  la in te racc iôn  cesa y el  cam­
po de velocidades no depende del campo de concentraciones Launque, por supues­
to ,  p e rs is te  la dependencia i n v e r s a ) . Por consig u ien te ,  en es te  caso, se puede 
reso lver  en primer lugar la ecuaciôn de Navier -Stokes y después u t i l i z e r  la di_s 
t r ib u c iô n  de velocidades obtenida para resolver  la ecuaciôn de la (continuidad)  
d i f u s i ô n .
La c a ra c te r i z a c iô n  de los campos de concentraciôn  
es s im i l a r  para conf iguraciones idënticas  de f l u j o ,  pero de d i fe re n t e s  escalas  
de magnitud. Por esta  razôn es în te resante  emplear los numéros dimensiona1 es de
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t ra n s p o r te  ( [V.33] , [ V .34] y [V .3S ] )  y expresar  las ecuacîones de la d i fu s iô n  
en forma dimensional ( l O ) . Escogiendo como longitud c a r a c t e r î s t i c a , por ejemplo 
Ha d is tan c ia  sobre la que t iene  lugar un cambio mayor en la concentraciôn,  a -  
p a r t i r  de [V.45] , r é s u l ta :
9 ('A D. p
+ Cw"v)c^ = vZc^ [V .47]3 t
S
V L
donde — ------- = P , es e l  numéro de P e c le t .  El numéro de Pec le t  juega un papel ,  -
AB ®
en lo r e l a t i v o  a la t ra n s fe re n c ia  de masa, s im i l a r  al  que juega el numéro de -
Reynolds en la t ra n s fe re n c ia  de momento en un f l u i d o .
Cuando P^ << 1 ( lo  puede o c u r r i r  a velocidades muy 
pequenas o viscosidades muy al  t a s ) ,  la contr ibuc îôn  de la d i fu s iô n  a l  f l u j o  de
masa global  es mas re le van te  que la del f l u j o  convectivo.  Cuando P^>>1, la
t r a n s fe re n c ia  convectiva sera dominante. Sôlamente en la vecindad de la i n t e r ­
fa s e ,  debido a la reducciôn de la veloc idad del f l u i d o ,  preva lecera  la difusiôn:  
e l  campo de concentraciôn sera de t ip o  "capa I f m i t e " .
La c o r re la c iô n  e n tre  la d is t r ib u c iô n  de v e lo c id a ­
des y concentraciones puede hacerse mediante la razôn en t re  los espesores de la 
CAPA LIMITE DE VELOCIDAD y la CAPA LIMITE DE CONCENTRACION 6 .6  esta  gobernado -
por P de la misma forma que 6,, lo esta por R .e  ^ H e
4 ^  = [V .48]
e
pudiendose esperar para n, valores a l rededor  de 1 y 1 /2 .  La razôn dimensional  -
en t re  el  numéro de Pec le t  y el  numéro de Reynolds es el numéro de Schmidt:
1 0 2
P V L V^L
' . - f
que depende exclusîvamente de las propîedades del f l u î d o  (d î f u s îv îd a d  y v is c o ­
sidad cinemat ica)  y no de la geometrîa e s p e c î f ic a  del apor te .
La f ig u ra  V.12 muestra esquematicamente los p e r f ^  
les de velocidad y concentraciôn para un caso h i p o t é t i c o .  En Kquîdos (S^>>1) 
6^ excede considerablemente a 6.
Consecuentemente, en el  caso de una soluciôn  
(P^>>1), el  sistema puede ser d iv id id o  con respecto a la t ra n s fe re n c ia  de masa 
en dos régi  ones:
1) La masa global  del ITquido,  en la que la d i fu s iô n  es d e s p r e c ia b le . En 
consecuencia [V.4s] se reduce a;
* + (y*v)c. = 0 [v.50]3t ' A
que t iene  una soluciôn con s ig n i f ic a d o  f i s i c o  para c^=constante ,  es -  
d e c i r ,  el ITquido esta "completamente mezclado".
2) La regiôn de capa ITmite en la que la concentraciôn cambia rapidamen-  
te  en la vecindad de la s u p e r f ic i e  de reacciôn .  En esta  regiôn la d i -  
fusiôn debe tomarse en cuenta.  Puesto que los g rad ientes  de concentra  
ciôn normales a la in te r fa s e  (en la d i rec c iôn  y) son muy super iores a 
los para le los  a e l l a ,  la ecuaciôn [V.45] puede reducîrse  a:
®‘=A , 5 ‘^a  „  a ' ^ A
9x
103
que es la ECUACION DE LA CAPA LIMITE DE CONCENTRACION, La soluciôn de 
esta ecuaciôn pasa por e s tab le ce r  las condicîones l i m i t e  para diferen^
tes conf iguraciones y permite  conocer el  espesor 6 de la capa I f m i t e
de concentra c ion .
V . 4 . 7 . F lu jo  c o n v e c t îv o -d i fu s iv o  p a r a le lo  a una s u p e r f ic i e  plana.
En el  caso del movimiento del f l u i d o  p a r a le lo  a -
una s u p e r f ic ie  plana,  la soluciôn de la ecuaciôn de capa I f m i t e ,  de concentra-  
c iôn ,  ha sido ampliamente t ra tada  en la l i t e r a t u r a  (S c h l ic h t în g ,  I 968 ) . El va­
lo r  de ô vendrfa dado por:
« = 3(— [v. 52]
O lo que es lo mismo, considerando el  numéro de Schmidt [v .34 ]  y el espesor de 
la capa I f m i t e  para es ta  geometrfa [v.4l], ré su l ta
6 = [ v . 5 3 ]
En consecuencia,  el  espesor de la capa I f m i t e  de 
concentraciôn aumenta con la r a i z  cuadrada de la d is ta n c ia  (aguas abajo)  desde 
el borde i n i c i a l .
Sust i tuyendo el  v a lo r  de ô en la ecuaciôn de la -  
velocidad de crec im iento  [ v . 3 2 ] ,  ré su l ta  la exprèsiôn c o n f ig u ra c io n a 1 de V^, -  
para una cara c r i s t a l i n a  que crece en posiciôn p a ra le la  al  f l u j o  convectivo:
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Figura V .12.  Comparacîôn esquematica en t re  la d is t r ib u c iô n  de velocida^ 
des y concentracîones en las proximidades de la in te r fa s e  
CSegûn Rosenberger, 1979).
n
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Figura V .13- F lu jo  de masa hacîa una s u p e r f ic ie  plana de reacciôn en 
funeiôn de la d is tan c ia  aguas abajo desde el borde i n i ­
c i a l .
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''c = T  7  ( S f )  = i  “v ''' ^  ( % ^ )  [V.54]" in t  s ’^c in t
de esta exprès ion se desprende que el  f l u j o  de materia hacîa la s u p e r f i c i e  di^ 
mînuye con la r a i z  cuadrada de la d is ta n c ia  aguas abajo del borde i n i c i a l  
(x . Este hecho t ie n e  unas consecuencias morfolôgicas que se considerarân  
mas ade lante  (ver capTtulo  V i l ) .  La f ig u r a  V.13 muestra graf icamente lo a n te ­
r i o r .
Si se compara [ v . 5 2 ]  con la exprèsiôn de Carlson 
para el  espesor de la  capa I f m i t e  [ v i . l ? ]  puede observarse la p ra c t îc a  coincJ_ 
dencia de ambas exprèsiones c o n f ig u r a c io n a le s . El t ra tam ien to  del problema 
que hace Carlson (1 9 5 8 ) ,  se l i m i t a  a es tab lece r  una analogia  e n t re  el  proceso 
de t ra ns fe renc ia  de masa y el proceso de t ra n s fe re n c ia  de c a lo r  sobre una su­
p e r f i c i e  plana,  u t i l i z a n d o  las ecuaciones de Blasius y Pohlhausen.
El método consis te  en s u s t î t u i r  la conductividad  
c a l o r f f i c a  por la d i f u s iv id a d  y la temperatura por la c once ntrac iôn . El numé­
ro de Prandtl  pasa de esta forma a ser el  numéro de Schmidt. El s ig n i f i c a d o  -  
f f s î c o  que puede e x t ra e rs e  de este  t ra tam ien to  es s i m i l a r ,  aunque menos r i g u -  
roso que el expresado an te r io rm e n te : De hecho el  a r t f c u l o  présenta una c l rva 
anâloga a la de la f i g u r a  V .13 ,  y de e l l a  ex t rae  unas conclusiones que s î rven  
de base a la in te rp re t a c iô n  de las inclusiones generadas durante el proceso -  
de crec imiento ,  en c r i s t a l e s  de A.O.P.  y K.D.P.
La exprès iôn conf igurac îonal  de Carlson se ha ut_î_
1izado prôdigamente încluso para s ituac iones  geomêtricas que nada t ienen que 
ver con la de p a r t i d a .
1 0 6
Una l îm i ta c tô n  importante de este  t ra ta m ien to  la 
const i tuye  el  hecho de que ignora el  termine advectivo  al  considerar  el  f l u j o  
de masa a través de la in t e r f a s e .  Esto es consecuencia de que en el  caso de -  
f l u j o  de c a lo r  sobre una s u p e r f ic ie ,  la adveccion no e x i s t e .
En la l i t e r a t u r a  de c rec imiento  c r i s t a l i n o  se usa 
con mucha f recuencia  e l  termine de "CAPA LIMITE ESTANCADA" (o INAGITADA). Este 
concepto no t iene  nada que ver con la CAPA LIMITE HiORODINAMiCA (o de v e l o c i ­
dad),  ni con la CAPA LIMITE DE CONCENTRACION (o de DIFUSION DE VOLUMEN) aunque 
se las confunda de una manera genera 1izad a . El concepto de capa ITmite  estanca_ 
da no responde a un estud io  de la conf iguraciôn hidrodinamica,  si no a un mode_ 
lo empTrico, de use comûn en quTmica i n d u s t r i a l ,  con buen a ju s te  experimental  
pero s i n s ig n i f ic a d o  fTs ico  r e a l .  En es te  modelo no se abordan las complejas -  
condîciones de dinamica de f lu id o s ,  sino que se corre lac ionan con una capa es-  
tancada, cuyo espesor se escoge de modo que el  f l u j o  te ô r ic o  normal a la inter_ 
fase (considerado solo como d i f u s iv o  y advectivo) coïncida  con el  r e a l .
V . 4 . 8 .  F lu jo  c o n v e c t iv o -d i fu s iv o  perpend icular  a una s u p e r f i c i e  plana.
El caso de un f l u i d o  en movimiento,  que incic'e 
perpendicularmente a la in te r fa s e  se ha t ra tado  raramente en la l i t e r a t u r a .  Uni  ^
camente se aborda en traba jos  sobre f l u j o  de vapor (s tagnat ion  f low) en reacto^ 
res é p i t a x i a l e s .
La primera consecuencia que se d ér iva  del modelo 
hi drod inami co, es que, al ser constante el espesor de la capa ITmite  de ve­
locidad, sobre toda la cara ,  sucede lo mismo con el  espesor de la capa ITmite  
de concentraciôn y el  aporte  es homogeneo sobre toda la s u p e r f i c i e .  Este hecho
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es sign i f icat îvamente  d î f e r e n t e  del caso a n t e r io r  Cf lu jo  p a r a le lo )  y t i e n e  unas 
impiicacîones morfo lôgicas  que también lo son.
Para el  caso del crec imiento  en soluciôn,  Rodr i ­
guez [ 1976 , b) hace un t ra tam ien to  tomando como base la isoterma de Langmuir. -  
Supone este  autor  que en estas condîciones ( f l u j o  convectivo perpend icular  a -  
la in te r fa s e )  e x is te  un régîmen tu rb u le n te  sobre la cara ,  que provee unidades 
c r i s t a l  inas igualmente d is t r ib u id a s  en todas las partes de e s ta .  El incremento  
de la veloc idad de la so luc iôn ,  produce el  e fe c to  de incrementar la concentra­
ciôn de unidades c r i s t a l  inas sobre la s u p e r f i c i e ,  y,  consecuentemente, la v e W  
cidad de crec imiento .  La veloc idad de la soluciôn es directamente proporcional  
a la presiôn de 1 ITquido cuando el  f l u j o  es laminar.  En consecuencia,  e l  f l u j o  
de soluciôn puede considerarse  como una presiôn sobre la s u p e r f ic i e  del c r is ta l  
que incrementa la concentraciôn de unidades c r i s t a l  inas sobre e l l a .  Empleando-  
la isoterma de Langmuir,  ré s u l ta :
'/c = K, =0 [''•55]
S s
donde es la constante  de la isoterma de Langmuir, la constante de velocJ_ 
dad de reacciôn y o . q la concentraciôn en la in te r fa s e  cuando V^=0.
Aunque la ecuaciôn [V.55] t ie n e  un buen a ju s t e  ex 
perimental  (Rodriguez contrasta  los valores teôr îcos  con los datos exper iment^  
les para el  caso del  c lo ru ro  sôd ico ) ,  t ie n e  la l im i t a c iô n  conceptual  de no cons^  
t i t u i r  una ex p l ic a c iô n  s a t i s f a c t o r i a  de la hidrodinamica y los fenômenos f T s i -  
cos que esta conl leva  (ver secciôn V . 4 . 5 . ) .  El t ra ta m ien to ,  en base a la ecua­
ciôn de capa ITmite  de concentraciôn permite  obtener unos resultados que impl_i  ^
can unos conceptos fTs icos v a l îd o s .
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V . 4 . 9 .  T ransferenc ia  de masa a caras en posicion de sombra.
El problema de la t ra n s fe re n c ia  de masa a una ca­
ra  en "posicion de sombra" es d i f i c i l m e n t e  t r a t a b l e  c uant i ta t iva m en te  p a r t î e n -  
do de la ecuaciôn de capa ITmite de concentraciôn.  Como se d i j o  en un p r in c îp io ,  
las  exprèsiones conf igurac iona les  son a p l ic a b le s  a geometrTas s e n c i l l a s ,  que -  
implican un regimen laminar,  y ese no es el  caso.  Ta 1 como se expresaba en la  
secciôn V .4 .2 ,  para numéros de Reynolds bajos (Re<87),  en la par te  t ra s era  -  
del c r i s t a l  se es tab le ce  una zona de remol ino cerrada ,  1 lamada regiôn del "flu_[_ 
do muerto".
La primera aproxîmaciôn que puede hacerse a la re  ^
soluciôn del problema, desde el campo de la h idrodinamica,  consis te  en cons i de^  
r a r  las impiicaciones que t iene  el  hecho de que la zona tu rbu len ta  sea " c e r r a ­
da".  En toda la regiôn de f l u i d o  muerto,  el  ITquido t ie n e  un comportamiento 
viscoso (Pe<<l) y la contr ibuc îôn de la d i fu s iô n  al  f l u j o  de masa global  es -  
mas re levante  que el  f l u j o  convectivo.  La t o t a l id a d  de esta regiôn se comporta 
por tanto como una capa ITmite ,  mas o menos i r r e g u l a r  en la que las fuerzas  de 
viscosidad dominan a las i n e r c ia le s .  Por o t ra  p a r te ,  el  hecho de que la zona -  
de remolino sea cerrada  ( los experîmentos de v i s u a l izac iôn de f l u j o  muestran -  
que los remol inos son grandes, lentes y sumamente astables  (ver f i g .  V . 7 ) ) ,  im­
p l i c a  que el  ITmite  de la zona de f l u i d o  muerto es también una f r a n j a  de b rus -  
ca caida de concentraciôn,  pues no hay aporte  convectivo que a t r a v ie s e  ese 1T- 
m ite .
Si htdrodinamicamente el  problema es c la r o ,  d é f i ­
n i r  las ITneas de igual  concentraciôn que resul tan  de esta s i t u a c iô n ,  r é s u l ta  
bastante d i f i c i l .  Se han apl icado métodos in te r fe ro m é tr ic o s  con ob je to  de l i e -
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gar  a una v i s u a l i zac iôn  de estas ITneas sin resultados p o s i t i v e s .
E l io  nos ha l levado a e m i t î r  una h ipo tes is  de cr.a 
b a jo ,  en base a consideraciones geomêtricas,  que se contra s te ra  posteriormente  
con datos de velocidades de crec imiento  re a le s .  El problema re s id e ,  como siem-  
p re ,  en obtener el v a l o r  de 5 y de la concentraciôn en la in t e r f a s e .  La f ig u r a
V . l 4  représenta una aproxîmaciôn i n t u i t i v e  a la configuraciôn de iTneas de 
equiconcentracîôn.  Una configuraciôn de este  t ip o  implicarTa que la concentra^ 
ciôn de la in te r fa s e  no es uniforme para una cara con esta o r i e n ta c iô n .  En efec^ 
t o ,  la concentraciôn irTa  disminuyendo desde los bordes hasta el  centro  con 
una caida brusca. El espesor del halo de d i fu s iô n  serTa por consiguiente  distiin 
to  para d is t in t a s  zonas de la cara ,  lo que îndudablemente ha de tener unas con  ^
secuencias morfo lôgicas,  como se vera en poste r io res  capTtu los.  Si se considé­
ra la velocidad de c rec imiento  de la zona c en t ra l  de la cara ,  re su l ta rT a  apro^ 
ximadamente:
Siendo 6g el  espesor de la capa ITmite  de concen­
t rac iôn  de la cara en posiciôn p a ra le la  al f l u j o  (ver ecuaciôn [ V .5 2 ] )  y L la  
longi tud de la a r i s t a .
Aplicando la ecuaciôn [V.32] se obtiene:
^c int
Puesto que 6 es de un orden de magnitud mucho me^  
nor que L , su in f lu e n c ia  en la veloc idad de crec imiento  va a ser mTnima. -
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Como, por o t ra  p a r te ,  en la ecuacion [ v . 5 7 ] ,  el unico termino que depende de -  
la veloc idad de la soluciôn es 6 , se deduce fa c i lm e nte  que va a e s ta r  poco 
in f luenc iado  por la veloc idad de la soluciôn (siempre dentro de numéros de Re^ 
nolds bajos<87) , lo cual es c o n tra s tab le  empîr icamente.
Para numéros de Reynolds mayores, los remolinos -  
de la zona de f l u i d o  muerto se hacen l ib re s  y los p 1 anteamientos a n te r io r e s  de^  
jan  de ser va l id o s .  Las I fneas de f l u j o  t ienen la d is t r ib u c iô n  de la f ig u ra  V. 
8 .d ,  y la convecciôn comienza a juga r  un papel p r imord ia l  como mecanismo de 
transpor te  hacia esta cara ,  salvo,  como en otros casos, en una estrecha f r a n ja  
o capa l im i t e  de d i fu s iô n .  Los valores  de se van a aproximar,  por tan to ,  a 
los de caras homôlogas en posiciôn p a r a le la  al f l u j o .
I l l
M.S.  CONCLUSION: ANISOTROPIA EN EL APORTE A CARAS HOMOLOGAS,
El estudio  de la d i fu s io n  de volumen, a p a r t i r  de 
la c o n f igura c iôn de f l u j o ,  p lan te a ,  como consecuencia ev idente  del modelo teô ­
r i c o ,  que cuando un c r i s t a l  crece en condicîones de convecciôn,  en el  seno de
una soluciôn,  el  aporte  de unidades c r i s t a l  inas no es isô tropo .
En e fe c to ,  como se ha v is t o  en las seccîones ante^
r i o r e s ,  el  transporte  de unidades c r i s t a l  inas,  desde la masa de la soluciôn -  
hasta la s u p e r f ic ie  del c r i s t a l ,  es un proceso complejo.  En este  proceso se -  
conjugan fenômenos convectivos y d i fu s iv o s ,  que conducen, para cada or ientac iôn  
e spe c f f ic a  de la in te r fa s e  respecto a las ITneas de c o r r i e n t e ,  a una d i s t r i b u ­
ciôn también especTfica de velocidades y concentracîones.  Las capas l i m i t e  h i ­
drodinâmica y de concentraciôn,  son tan s u t i l e s  que resu l ta n  enormemente m o d i - ’ 
f i c a b le s  con la o r ie n ta c iô n .  Se ha estudiado el  crec imiento  c r i s t a l i n o  para ca^  
ras p a ra le la s ,  perpendic u 1 ares y en posiciôn de sombra respecto al  f l u j o ,  a î s -  
ladamente, l legandose a exprèsiones d i f e r e n t e s .
Si se considéra el  conjunto de caras de un c r is ta l  
que crece en el seno de una soluciôn,  van a c o e x i s t i r  caras (homôlogas o no) -  
con or ien tac iones d i fe re n t e s  respecto al  f l u j o  convectivo.  E l lo  va a i m p l i c a r -  
una anisotropTa en el  apor te .  De este modo, caras homôlogas, con d î f e r e n t e  
o r ie n ta c iô n ,  van a tener un d é s a r ro i lo  d î f e r e n t e  ( i l )  en funciôn de su o r i e n t ^  
ciôn respecto al  f l u j o  ( 12) .
Por o t ra  parte  încluso a n iv e l  de cara el aporte  
no es isôtropo,  sôlamente sucede esto en caras perpendic u 1 ares al  f l u j o .  Lôg i -  
camente este fenômeno ha de tener también unas impiicaciones morfolôgicas que 
estudiaremos en capTtulos p o s te r io re s .
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Por supuesto, para que esta anisotropTa en el  
ap o r te  se de o se manî f i e s  t e ,  el  regimen h id ro d înâmico global  ha de ser lami­
nar (Re<120) y el  c rec imiento  ha de e s t a r  controlado por los procesos de d i f u ­
sion de volumen (ver  secciôn I V . 5 . 1 ) .
Finalmente es de sehalar  que la e x is te n c ia  de una 
anisotropTa en el  ap o r te  no es un fenômeno especTfico de la convecciôn.  En cojn 
dic iones  de d i fu s iô n  pura (d i fus iôn  en geles) o " c as i"  pura (c rec imiento  en go> 
t a )  pueden darse fenômenos de este  t i p o .  Basta con que haya un grad iente  gene­
ra l  de concentrac iones,  independiente de 1 creado en torno al  c r i s t a l .
La f ig u ra  V.2 muestra las ITneas de igual  concen­
t ra c iô n  en el entorno de un c r i s t a l  que crece por d i fus iôn  en unas condiciones  
de to t a l  isotropTa. Se supone que a una determinada d is tan c ia  las ITneas de 
igual concentraciôn son c i rcu n fe re n c ia s  y el aporte  rad ia l  e isôtropo sobre 
las caras.  (Amelinckx,  1950), (Goldsztanb, I 968 ) , (Solc ,  1969).
La razôn de esta geometrTa ra d ia l  del aporte  es -  
de f â c i l  comprensiôn s i  se considéra el  proceso de crec imiento  desde el mismo 
es tad io  de la nucleaciôn (P r ie t o  e t  a l . ,  1979).
Sea, en una primera aproxîmaciôn,  una soluciôn de 
concentraciôn c , unîformemente d i s t r i b u îd a  en un espacio ( x , y , z )  en la c u a l ,  
por f luc tuaciones  lo c a le s ,  se produce un pozo de energTa (concentrac iôn) en un 
punto P, donde la concentraciôn toma el  va lo r  c^ de sa turac îôn .  Esta p e r tu rb a -  
ciôn establece  un f l u j o  de sustancia hacia P. En este  caso, el  c o e f i c i e n t e  de 
d i fu s iô n ,  si la soluciôn es is o t rô p ic a ,  es îndependiente de la d i recc iôn  y el  
campo de d i fus iôn  que se créa a l rededor  de P es c en t ro s im étr ico  y r a d i a l .
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f l U j O
Figura V . l 4 .  D is t r ib u c iô n  de l ineas de igual concentraciôn en torno a 
una cara en posiciôn de sombra.
Figura V.15.  D is t r ib u c iô n  de l ineas de igual concentraciôn en torno a 
un c r i s t a l  de ClNa que crece en las proximidades del boj  ^
de una gota de soluciôn saturada.
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S i el nûcleo de la nueva fase es mayor que el  t a -  
maho c r î t i c o ,  esta se désarroi  lara  esfêr icamente ,  hasta que el  nûcleo a lcanza  
un tamano, a p a r t i r  de 1 cual la re la c îôn  energTa de s uper f ic ie /e n e rg T a  de volj£ 
men se hace la unidad y comienzan a manifesta rse  las caras planas.  La e x i s t e n ­
c ia  de caras planas a l t e r a  la geometrTa c i r c u l a r  de las iso l ineas  de concentra^ 
cion en las proximidades del c r i s t a l ,  ta 1 como se indicaba en la f ig u ra  V .2 .
Una s i tuac iôn  de es te  t ip o  es la que se da en el
centro de una gota de soluciôn por len ta  evaporaciôn de e s t a .  S i n embargo, cuan_
do se estudia  el  problema en las proximidades de 1 borde de la gota,  la geome­
trTa de las ITneas de igual concentraciôn varTa su s tan c ia1 mente.
Se ha estudiado la d is t r ib u c iô n  de ITneas de equ_î_ 
concentraciôn para e l  caso de c r i s t a l e s  que crecen en el borde de una gota de 
soluciôn saturada.  Se emplearon soluciones de Hexameti leno Tetramina,  Borato -  
sôdico,  Fosfato monopotasico, c lo ru ro  sôdico y N i t r a t o  Potâsico.  El método utj_
1 izado para la v i s u a l izac iôn de las ITneas fué el microscopio in t e r f e r o m é t r i c o  
descri  to en la secciôn ( t i . 2 .  Los resultados que se muestran en la f ig u ra  V.15  
son s ig n i f ic a t iv a m e n te  coincidences con los de la f ig u ra  V . l 4 .  Las im p i ic a c io ­
nes morfolôgicas han de ser lo  también.  La razôn reside en que el  menor espesor  
de la gota en el borde,  unido a un v a lo r  Tdéntico de la evaporaciôn,  créa un -  
gradiente  de concentracîones.
Situaciones s im i la re s  pueden presentarse por ejem 
plo como consecuencia de un grad iente  de temperatures que condiciona un g r a ­
diente general  de concentracîones.  Las consecuencias morfolôgicas van a ser  
también s im i la r e s .  En sucesivos capTtulos se abordan estas consecuencias y la 
contrastéeiôn de 1 modelo te ô r ic o  general  con datos reales de velocidades de -  
crec imiento.
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NOTAS.V.
( 1 ) El concepto de veloc idad media de f l u j o  i>e construye de acuerdo con:
\  = ' ' î
donde a.  puede expresarse por ejemplo en fraccîones de concentraciôn s ien  ^
do  ^ a .  = 1. El movimiento d i f u s iv o  de la especie î puede de esta forma -  
d e s c r ib i rse  tomando como "marco de re fe re n c ia "  la ve loc iad  de f l u j o  media.
Se pueden d é f i n i r  muchas velocidades médias diferer^ 
tes en funciôn del camino escogido para expresar  a .  (ve loc iad  media de m^ 
sa, molar, de volumen, e t c . ) .  En el caso de v* (ve locidad media de masa):
3; = P ; /p  = c.
donde c. es la fracc iôn  de masa de i y p la densidad de masa to t a l  ( lo c a l ) .
De este modo:
V" = —  I  P; V. = I  c .  V.
î i
Empleando estas velocidades médias se puede formjj
la r  el f l u j o  to t a l  de un componente, n. r e l a t i v e  a un marco de observaciôn.
Escogiendo v * ,  el f l u j o  to t a l  de masa de i se expresa como la suma del
->■
" f l u j o  de convecciôn" y el  " f l u j o  de d i fu s iô n "  respecto a v * :  
n, = P( V,  = P,  7  + p_ ^ p,
ta 1 como se expresa en f v . 1 | .
(2) Quizâs sea necesario sena la r ,  ya que este  tex to  va d i r i g i d o  a n a tu r a l is te s ,
que el operador habla,  V = (—~—  i + — -— T + — ]c) , que se u t i l i z a r â  a3X ay  ^ 9z ^
lo largo de 1 texto  t iene  los s igu ientes  s ig n i f ic a d o s  (al actuar  sobre mag^  
nitudes escalares o v e c t o r i a l e s ) :
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VS = gradiente  de S
V .v  = d ivergencia  de v
Vxv = ro tac îona l  de v.
( 3) La palabra fuerza no t iene  aquî un sentido Newtoniano, sino que se a justa
a la terminologîa  de la moderna Termodinamica de los procesos i r rév ers ib les
(4) La ley es por tanto  fenomenolôgica.
( 5) Como se ha dicho,  gran numéro de leyes fenomenolôgicas describen los pro­
cesos i r r é v e r s ib le s  en forma de proporc iona1idades (Ley de F ick ,  ley de -  
Four ie r ,  ley de Ohm, e t c . . ) .  Estas leyes no dan s i n embargo cuenta de los 
complejos fenômenos cruzados. Una te o r îa  realmente s is te m â t ica  y general  -  
de la TERMODINAMfCA DE LOS PROCESOS IRREVERSIBLES se ha elaborado en base 
al  teorema de Onsager (ver de Groot,  I 968 ) . El t ra tam ien to  de Rosenberger 
se re a l i z a  en base a esta t e o r i a .
(6) Se puede hacer este reemplazamiento porque se ha supuesto que p  ^ sôlo de­
pende de la composic iôn .
(7 ) Stefan en 1882 estudiô  la evaporaciôn d i fu s iv a  de agua a través de una c^  
lumna estancada de a i r e ,  1legando a conclusiones s im i la r e s .
(8) Se consideran l iquides "Newtonianos" a aquel los  que cumplen la ley de New 
ton de la v iscosidad.  "La fuerza tangencial  que una capa e je r c e  sobre la 
cont igua,  de un f l u i d o  en movimiento, es proporcional  al  area de la super_ 
f i c i e  de contacte ,  y el  g rad iente  de veloc idad normal a la d i rec c iô n  de -
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des 1î zamîento".
(9 ) El tra tamiento de la dînâmica de f lu id o s  viscoses y no viscoses (Formula 
de P o is e u i l l e  y ecuacion de B e rn o u l l i )  puede consul ta rse  en c u a lq u ie r  m^ 
nual basico de mecânica f f s i c a  (ver por ejemplo (Bru,  19&3),  pags 199 a 
204).
( 10) Se define  W* = v* /Vg donde es la veloc idad l i b r e  de c o r r i e n t e  (veloc_î_ 
dad de la s o l u c i ô n ) .
( 11) Las caras de mayor veloc idad de crec imiento  t îenden a tener  un desarro l lo  
menor (Alexandru,  19&9).
( 12) Es de senalar que el planteamiento reciproco no es c i e r t o .  Es d e c i r ,  el  
hecho de que caras homôlogas presenten un d e s a r r o l lo  d i f e r e n t e  no im p l i ­
ca necesariamente una anisotropTa en el a por te .  La presencia de una d i ­
fe re n te  proporciôn de imperfecciones es una exp l ic a c iô n  a l t e r n a t i v e  e in^  
cluso mas general  (Burton,  Cabrera y Frank,  1951) .
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V I .  ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL CRECIMIENTO CRtSTALlNO EN 
CONDICIONES HIDRODINAMtCAS DEFINtDAS.
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V I . 1. INTRODUCCION.
En el  presente c ap f tu lo  se aborda el  es tud îo  de -  
la  hîdrodrnâmica (o,  de una manera mas amplîa,  de la geometrfa del aporte )  en 
la  c in é t î c a  de c rec îmiento  c r f s t a l i n c ,  en base a dates expér imenta les .  Se ha -  
estudlado la v a r îa c îo n  de la velocîdad de crec îmiento  con la velocîdad de la -  
so luc îon ,  para caras homôlogas (C r îs ta lo g râ f ic a m en te  équiva lentes}  con diferen^ 
te  o r îen tac îô n  respecte  al  f l u j o  convective.  El estudîo  se ha re a l i z a d o  con dj_ 
fe rentes  sustancîas Cfosfato monopotâsico ( K . D . P . ) ,  d o r u r e  sôdîco y n i t r a t e  -  
sôd ico ) ,  si bien el  estud îo  mas d é t a i l  ado se ha centrade en e 1 f o s fa to  monoam^ 
nîco (A . D . P . ) .
El ob je to  de este estudîo  radîca en la c o n t ra s ta -  
cîôn te o r îa -exper im ento  de las h îp o tes is  c on f igurac îona les  de c ap f tu los  prece-  
dentes.  El t e s t ,  con per fec to  a ju s te  c u a l i t a t î v o ,  s i r v e  de base para d e l îm î t a r  
el  campe de v a l îd e z  de las expresiones conf igurac iona les  de la ve loc îdad de cre  ^
c îmîento.
Per o t ra  p a r te ,  con ob je to  de extender las conclu^ 
sîones a geometrîas de aporte  anâlogas,  pero de d i f e r e n t e  s îg n î f ic a d o  fT s îco ,   ^
se ha estudiado es tad is t icam ente  la re lac  ion e n t re  la velocîdad de crec îmiento  
de caras homôlogas, con d i f e r e n t e  o r îen ta c îô n  respecto a las I fneas de equîcon^ 
centrac îôn .  El e s t u d îo ,  rea l î zad o  en "borde de gota" (ver V.5)  se ha extendîdo,  
ademas de a las sustancîas  c î ta d a s ,  al  borato sôdîco,  hexametî leno te t ram îna ,  
su 1 fa to magnesîco heptah îdratado,  c lo ru ro  potasîco y n î t r a t o  potas îco .
En la seccîôn ( V . 6 . 2 .  se hablaba de que, en la 1î 
te ra tu ra  de quîmîca i n d u s t r i a l ,  se considéra a la d îso luc îôn  como contro lada  -  
exclusîvamente por la d î fus îôn  de volumen (Garsîde and Nul l i n ,  1968).  Si b ien,
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como se d îs c u t ia  en dîcha seccîôn, esta  consîderacîôn no t îen e  por que ser 
"exactamente c î e r t a " ,  s i  se puede consîderar ,  a e fectos  p ra c t ic e s ,  como "apro-  
ximadamente v a l id a " .
El es tud io  de la c in é t î c a  de d îso luc îôn  const î t u -  
ye una v ia  CONVERGENTE y a la vez COMPLEMENTARI,A para la contrastac îôn  te o r îa  
-experimento.
-Convergente,  porque la veloc îdad de d îso luc îôn  ha de e s ta r  î n f l u î d a  por la 
o r îe n ta c îô n  respecto a l  f l u j o ,  de la misma manera que la ve loc iad  de crecîmien^ 
to .
-Complementer ia ,  porque permîte el  câ lcu lo  de la sobresaturac îôn en la întejr 
fase,  (ver I V . 6 .2 }  para una veloc îdad de crec îmiento  dada. Precisamente,
este es el ûnico dato cuyo desconocîmîento împedîa chequear las expresiones  
conf iguracionales  tamb îën c u an t î ta t ivam en te .
Por estas razones se ha estudiado la c in é t î c a  de 
dîso luc îôn  del f o s f a t o  monoamônîco, y sus resultados se han u t i l i z a d o  jun to  
con los de c in é t îc a  de crec îmiento  para a lc anzar  un segundo n îve l  de contrasta^ 
c îôn .
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V I . 2. CURVAS V -V PARA CARAS CON DIFERENTE ORIENTACION RESPECTO AL FLUJO. c s
V I . 2 .1 .  Experimental  y  "modus operandi” .
Para e s tu d ia r  la c in é t î c a  de crec îmiento  de las -  
sustancîas anter îormente  c î ta d a s ,  se ha empleado el  aparato  de crec îm iento  de
c r î s t a l e s  por conveccîôn forzada d e s c r î to  en la seccîôn t t î . 1 .
Puesto que de lo que fundamentaImente se t r a t a  es 
de conocer las velocîdades de crec îmiento  en funcîôn de la conveccîôn,  el  mêto  ^
do de t raba jo  ha c ons îs t îdo  en mantener f î j a s  dos de las v a r ia b le s  que permîte  
c o n t rô le r  el  sîstema (temperatura y sobresaturacîôn) y observar la v a r îa c îo n  -  
de la velocîdad de crec îmiento ,  en funcîôn de la velocîdad de la so luc îon .
De este  modo, las exper îencîas  se pueden agrupar
en s e r ie s ,  que t îenen de comun una T y a f î j a s .  En cada s e r îe  se estudîa  la re^  
lacîôn V^-Vg para caras homôlogas en posîcîôn perpend icu la r ,  p a r a le la  y de 
"sombra" con respecto al  f l u j o ,  representandose los resultados medîante una 
c u rv a .
En el  caso del Fosfatomonoamônîco se han obtenîdo
las curvas V^-V^ para T=29°C, y para unas sobresaturacîones de 1 .2 ,  1 .71 ,  2 .45
y 3-92 %. Para el  K.D.P.  se ha obtenîdo la curva V^-V^ para T=29°C y a=1.8%. -  
Las curvas del c lo ru ro  sôdîco y de 1 n î t r a t o  sôdîco se han re a l î z a d o  a la misma 
temperatura y a unas sobresaturacîones del 0 .007  y 0.012%, respect ivamente . Ca^
da s e r îe  consta de una media de 9 e xpe r îen c îa s ,  si bien en algunos casos este
numéro es mayor. Por o t ra  p a r te ,  y con el  ob je to  de a p re c îa r  la d îspers îôn  de 
los datos, algunas exper îencîas  se han repet ido ,  emplandose semî l las  d î ferentes  
En to ta l  se han re a l î z a d o  82 exper îencîas  de crec îmiento  y 18 de d îs o lu c îô n ,  -
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lo que équiva le  a 264 dîas de expertmentacîôn (se ca lcu la  una medîa de 3 dias - 
por exper îencîa  de crec îmiento  y un dîa por exper îencia  de d îs o lu c îô n ) .
Para r e a l î z a r  una ex p e r îe n c îa ,  en primer lugar se 
f î j a  la temperatura de la camara de saturac îôn a la que se qu îere  t r a b a j a r .  Es_ 
to se hace medîante e l  termômetro de contacte  unîdo a la fuente de c a lo r  que -  
actua sobre esta camara. La temperatura se a f în a  medîante la lec tu ra  de termô- 
e t r o  d i g i t a l ,  una de cuyas sondas se encuentra tambîën en la camara de almace^ 
namîento. Una vez f î j a d a s  estas condîcîones,  se pasa a obtener una solucîon sa^  
turada a esta temperatura ,  mantenîendose parada la bomba y trabajando un îcamen^ 
te con la camara de aImacenamîento.
Una vez que la solucîon se encuentra saturada ( lo  
que puede observarse  anadîendo c r î s t a l e s  de la sustancîa y comprobando que no 
se dîsuelven) se puede comenzar el  c rec îm iento .
Para e l l o ,  prevîamente,  se f î j a  el  v a lo r  de la S£ 
bresaturacîôn con la  que se qu îe re  t r a b a j a r ,  o lo que es lo mîsmo, la tempera­
tura de la cé lu la  de c r i s t a l î z a c î ô n .  Esto se hace medîante el termômetro de 
contacte sîtuado a la sa l îda  de esta camara, que, conectado al  termoregulador ,  
actua obi îgando a es te  a producîr  el  descenso de temperatura deseado e n t re  las 
dos camaras.
A contînuacîôn se introduce el germen en la c é lu ­
la de c r i s t a l î z a c î o n  y se conecta la bomba. La veloc îdad de la solucîôn se ré ­
gula medîante un re o s ta to ,  mîdîendose su v a lo r  en el rotametro.
A p a r t i r  de aquT, todo se reduce a tomar fo t o g r a -  
' î as  p e r îôdicamente medîante el  fotomîcroscopîo,  para c a lc u la r  el desplazamîen
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to  de las d î fe rentes  caras del germen (en una d i re c c io n  perpend icu lar  a es tas ) ,  
en funcîôn del t îempo. A este desplazamîento en funcîôn del tîempo es a lo que 
se denomîna "ve loc îdad l in ea l  de crecîmiento",  V L a  f ig u r a  V I . 1 muestra una 
s e r î e  de fo t o g ra f îa s  tomadas a lo largo de una e x p e r îe n c îa .
En la f ig u r a  V I .2 puede observarse,  a t î t u l o  de -  
ejemplo el  mêtodo seguîdo para el c a lc u le  de la velocîdad de c rec îm ie n to .  De -  
esta  f ig u ra  tambiên se desprende que la velocîdad de crec îm iento  es constante  
a lo largo del tîempo, excepte para bajas sobres a tu ra c îo n e s . Este u l t im e  hecho 
es fâc î Imente  e x p l ic a b le  s î se t îe n e  en cuenta que a estas sobresaturac îones , 
en el  caso del A . D . P . ,  el mécanisme de crecîmiento de las caras {1 01} ,  es pûra^ 
mente B.C.F.  {ver cap.  f V ) . La dîsmînucîôn de In re la c îô n  Imperfeccîones-Super^ 
f î c î e  c r î s t a l î n a ,  a lo largo de 1 t îempo, conduce a un descenso de V^. No obs­
ta n te ,  en general V^ puede consîderarse  constante para unas condîcîones dadas,  
y reducîrse la toma de fo t o g ra f îa s  a dos o très para cada e x p e r îe n c îa .
Puesto que la or îentac îôn de las caras con respec^ 
to a las l îneas de c o r r îe n te  es uno de los elementos esenc îa les  a consîderar ,  
en todas las exper îencîas se ha tenîdo gran cuîdado con la d îspos îc îôn  de las 
sem î l las .  La f ig u r a  V I . 3 î lus t ra  esa d î s posîcîôn) para semî l las  de las d î f e r e n -  
tes sustancîas empleadas. En termines générales se d is t ingue  e n t re  caras en p_o 
s îc îôn  perpend icu lar ,  pa ra le la  y de "sombra" con respecto al f l u j o  (1 ,  2, 3 en 
la f ig u r a ,  respect îvam ente ) .
VI . 2 . 2 .  Resu 1tados.
Sîguîendo la secuernclîa experimental  d e s c r î ta  se -  
han estab lec îdo  las curvas V^-V^ para el  f o s f a t o  fïnonoamônîco, Fosfato monopota
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F i gu r a  V I . 1 . Scc uenc i a  de f o t o s  a l o  l a r g o  de dos e x p e r i c n c i a s  de c r ^  
c i m î e n t o  r e a l i z a d a s  b a j o  l as  mismas c o n d î c î o n e s ,  u t i i i z a n ,  
dose d i s t î n t o s  gérmenes .  F os 1a to  MonoamônTco, T= 29 C, 
a = 2 , 45  %; V = 1.15 c m/ seg .
125
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Figura V f . 2. Calculo de la velocfdad l in e a l  de crec îmiento  para diffé­
rentes va lores de la sobresa turac îôn . T=29°C, V^=l cm/se 
Caras {101} perpend îculares al  f l u j o  A.O.P.
f  l u j o
Figura V I . 3. Or îentac îôn de los gérmenes respecto al f l u j o  convectîvo,
a) Caso de 1 A.O.P.  y K.D.P.  caras {101} en posîc îôn per­
pendicu lar p a ra le la  y de sombra ( 1 , 2 , 3 )  respectivamen  
te .  b) Caras {100} del ClNa. c) Caras {1011} del N î ­
t r a t o  sôdîco.
126
+
N H
H PO,-
Figura V I . 4. a) Forma de e q u î l î b r î o  de los c r î s t a l e s  de A .D .P .  a su pH 
n a tu ra 1. 
b) [s t r u c t u r a  del A.D.P.
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s îco  y N î t r a t o  sôdîco.
El estud îo  mas d o ta l lad o  se ha re a l î za d o  con el -  
A.D .P .  Los c r î s t a l e s  de esta sustancîa muestran la morfologîa de e q u î l î b r î o  y 
la  es t ru c tu ra  de la f ig u ra  V Î . 4 ,  a su P.H.  n a t u r a l .  Dîcha forma de e q u î l î b r î o  
cons is te  en la combînacîôn de un prîsma y una b îp îramîde  te t ra g o n a l .  De la es­
t r u c tu r a  se deduce que la red,  en las caras {100} ,  esta formada por îones de -  
ambos sîgnos, mîentras que las caras {101} estan formadas por capas a l t e rn a s  -
con îones NH  ^ y ^Ytcva (1966) u t î l î z a  el mêtodo de Hartmant-Perdok (Har_t
mant, 1953) para c a lc u la r  la energîa  de union (attachment)  a las caras {101} y
{100}  de 1 A.D.P.  Parte  para e l l o  del estud îo  de P .B .C 's  ( l  ) r e a l î z a d o  por Harj^
mant (1956) para el  K.D.P ( 2 ) .  A p a r t i r  del ca lc u lo  de las energfas de union -  
estab lece  el  habî to  teô r ico  del A.D.P.  ( 3 ) .  Este ré su l ta  ser:
^100 ^100
sîendo re lac îôn  en tre  las energfas de union (attachment)  a ambos
tîpos de caras.
E l lo  exp l îca  la mayor veloc îdad de c rec îmiento  de 
{101} respecto a {100} .  A bajas sobresaturac îones , la velocîdad de crec îmiento  
de las caras pr îsmaticas  es poco a p re c ia b le ,  a no ser que las exper îencîas  se 
prolonguen durante largo tîempo. Por esta razôn el présente estudîo  c in é t î c o  -  
se centra  en las caras {101}. La d îsposîc îôn  de las semî l las  se descr ibe en la 
f ig u ra  V I . 3.
Toda las ser ies  de exper îencîas  se han re a l î z a d o  
a 29°C. Las f iguras  V I . 5, V I . 6,  V I . 7 y V i . 8  muestran las curvas V^-V^ c orres -
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0.1
î V (mm/h)
(cm/seg.)
(%, 1 Posîcîôn perpend icu lar ,  p a r a le la  y de sombra.
Curva V -V par s c
0=1 '2%, T=29°C.
Figura V I . 5. ^ ^ a el  caso de las caras {101} del A .D.P .
0.1
t V^(mm/h)
Vg(cm/seg.)
( "(3, * .  0 ) Posîcîôn perpend icu lar ,  p a r a le la  y de sombra.
Figura V I . 6. Curva V^-V^ para el caso de las caras {101} del A.D.P  
0=1 '71%, T=29°C.
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V (mm/h)
V (cm/seg.)
T
Posîcîôn perpend icu lar ,  p a ra le la  y  de sombra.
Figura V I . 7. Relacîôn entre  velocîdades de crec îmîento  y ve loc îdad de 
la solucîôn de las caras {101} de A.D.P.  o=2 '4%, T=29°C,
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I V (mm/h)
V (cm/seg.)
Figura V I . 8.  Curva V^-V^ para las caras {101} de A.D,P.  o=3 '32^ .  T=29°C.
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pondientes a una s obresa turac îones de 1 .2 ,  l . y i ,  2 .4  y 3.92  % respect ivamente .
Del anal is is de estas curvas pueden deducirse va­
r i e s  elementos comunes;
- 1 .  Para a l t o s  va lores de la veloc idad de la solucion,  la veloc îdad de -
crec îmiento  apenas se a l t e r a  con el incremento de .
- 2 .  Para va lo re s  de mayores de 2 .5  cm/seg, la veloc idad de c rec îm ien­
to de las caras en posiciôn 1, 2 y 3 t îende.; a ser id ê n t ic a .
- 3 . Las caras en posiciôn de sombra apenas experimentan aumento en su ve^  
locîdad de crec îmiento  al  aumentar la veloc idad de la so luc îon ,  para 
V^<1.5- A p a r t i r  de este  punto las curvas de las caras en posic iôn 3 
experimentan una in f l e x i ô n .
- h .  Las veloc îdades de crec îmiento  V , V y V t ienen valores  respec-
C j  c ^  C j
t ivamente decrecientes para va lores de comprendidos e n t re  0 .5  y -  
2 .5  cm/s.  Para va lores de V^<0.5 cm/s los valores de las velocîdades  
de c rec îm ien to  vuelven a converger.
Comparando e n tre  si  las curvas de d î f e r e n t e s  so­
bresaturac îones , pueden sacarse ademas las s îgu îentes  conclusîones:
- 5 . El v a lo r  de correspondîente  a la a s in to ta  de la curva aumenta con 
la sobresaturacîôn.  La f ig u r a  V t . 9 . a .  î l u s t r a  este fenômeno.
- 6 .  El v a lo r  de V para el cual la curva V -V se comîenza aproxîmar als e s  ^
va lor  a s i n t ô t i c o  aumenta tambien con la s obresa tu rac îôn . (Se ha tom^ 
do este punto para una d îs ta n c îa  e n t re  curva y a s in to ta  de 0 . 0025mm/n 
En la f i g u r a  V ! . 9 - b .  se recogen estos datos.
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ITmite (mm/h)
0.3
0.2
0.1
V
/ b
/
a
J /
/
/
1
(cm/seg. )
4
00
Figura V I . 9 -  a) Relacion e n t re  los valores a s în tô t îc o s  de V^, en las  
curvas V^-V^, y la sobresaturacîôn.  Caso del A .D .P .  
T=29°C.
b) Relaciôn e n t re  los va lores de V  ^ para los cuales se 
alcanza la asTntota y la sobresaturacîôn.
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1.5
©V
V (cm/seg.)
VT?
Figura V I . 10. Relacion entre  las velocidades de crec îmiento  de las caras
r*l f 1 *, T Cx/ 1 VA rk/^cT/'i^r^ c /^mK rj3 I \i
c3perpendîculares al  f l u j o  (V^^) y en posîcion de so bra (V^^)
para d î fe re n te s  valores de y d î fe r e n t e s  sobresaturacîones  
T=29°C.
c2
1.5
c2
V (cm/seg.)
T
Fîgura V I . 11. Relacîôn e n t re  las curvas V . / V  ~ \ l  y V -V . ^ cl c j  s c2 c3 s
Sobresaturacîôn = 2'4%; T=29°C.
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- 7 *  La d i f e r e n c îa  en t re  los valores  de VL , V_ y V_ (dentro  del rango
1 2 3
0 .5  cm/s < Vg < 2 .5  cm/s) se hace mas acusada con la sobresaturacîôn  
La f îg u ra  V I . 10, que représenta la re lac îô n  Vp /V_ - V .  pone de manî-  
f î e s t o  esta euestîôn.
- 8 .  Los maxîmos valores de las re lac îones \! /M y M /Vp correspondenLi
a valores de V^ en el  entorno de 1 -1 .5  cm/seg. A p a r t i r  de 1 .5  cm/s.  
las curvas experîmentan un brusco descenso. Ver F îgs.  V I . 10 y V I , 11.
Las ocho observacîones a n t e r îo r e s ,  c o n s t î tuyen el  
"cu es t îo n ar îo "  que debera reso lver  un modelo te ô r îc o  e x p l i c a t i v e  para que pue-  
da consîderarse aceptab le .
Las exper îencîas  analogas, re a l i za d as  con otras  -  
sustanc îas,  dan unos resultados s îm î la r e s .  Las f iguras  V I . 12, V Î .1 3  y V Î .1 4  
muestran, respectivamente, las curvas Vg-V^ de las caras {100} del c lo ru ro  sô­
dîco,  { 1 0 1 }  del K.D.P.  y { l o T l }  del n î t r a t o  sôdîco.  De e l l a s  pueden e x t rae rse  
las mismas observacîones que del A.D .P.  Por o t ra  p a r te ,  en la b î b l î o g r a f î a  se 
encuentran resultados que pueden ser a s îm î la b ié s  a estos.  Clontz e t  a l .  (1972)  
habla de d î fe n c îas  en la velocîdad de crec îmîento  de las caras {110} de 1 sulf£^ 
to magnesîco heptahîdratado en funcîôn del "angulo de împacto". Rodriguez (1976)  
dis t ingue  entre  la velocidad de crec îmîento  de las caras {100} del ClNa segûn 
sean perpendîculares o p a ra le las  al  f l u j o  convectivo.  Los resu l tados t îenen  
por tanto  una g e n e r a l îdad que permît  i ra  hacer una ex t rapo lac îôn  de las conclu-  
5 îones que de e l l o s  se der îven.
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V I . 3. CONTRASTACION TEORIA-EXPERIMENTO A PARTIR DE LAS CURVAS V^-V^.
En el  c a p i t u le  V se h îzo un t ra tamiento  te o r ic o  r_[_ 
guroso de la c in é t î c a  de crec îmiento  c r i s t a l î n o  en funcion de la confîguracîôn  
de f l u j o .  S î este modelo es adaptab le  o no a la rea l idad  dependera de su capa-  
cîdad para e x p l i c a r  las ocho observacîones que se desprenden de las curvas V^-
''s-
A la hora de i n t e r p r e t e r  estas observacTones, se -  
consîderaran separadamente, por un lado aque l la s  c u e s tTones que son Tndepen- 
dîentes de la con f igurac îôn  de f l u j o ,  y por o t r o  aquel las cuya explTcaciôn es 
c o n f îg u r a c îo n a l .
V I . 3 .1 .  Aspectos c în ê t îc o s  no co nf igurac iona les ;  Control  de TntegracTôn 
de s u p e r f i c i e  y de d î fu s îô n  de volumen.
En primer lugar se plantea el problème (cuest îôn -
1) de que para a l t o s  va lores de Vg, V  ^ apenas se Tncrementa con Vg para a y T
constantes.  Este re su l tado  es muy comun en la l i t e r a t u r e .  (C lontz  e t  a l ,  1972);
(Garsîde,  1971) (Rosmalen, 1977) (Rodriguez,  1976b).
La e xp l icac îôn  c in é t î c a  radîca en que, a a l t o s  va^  
lores de Vg, el  c rec îm îe n to  c r î s t a l î n o  pasa, de e s ta r  contro lado por la trans_ 
fe re nc ia  de masa a e s t a r l o  por la Tntegraciôn de s u p e r f ic ie  (ver I V . 5 . 1 ) .  Lô- 
gîcamente, a medîda que aumenta la sobresaturacîôn,  lo hace el c o e f îc îe n t e  de 
întegrac îôn de s u p e r f i c i e .  Esto împlica que la velocîdad de la solucîôn nece-  
sar îa  para que la t ra n s fe re n c îa  de masa sea prôxîma a la capacîdad de integra  
cîôn del c r i s t a l ,  se hace mayor con la sobresaturacîôn.  Al mîsmo tîempo, el  -
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va lo r  a s in t ô t i c o  de M  ^ se hace mayor tambiên con la sobresaturacîôn.
El modelo te ô r îc o  s a t îs f a c e  por tanto las obser-  
vacîones 1, 5 y 6 del " c u e s t îo n a r îo " .
La f îg u r a  V I . 14 muestra las curvas expérimentales  
V^~a para d is t în t o s  valores de Vg (A.D.P ,  T=29*C).  Puede observarse la sîmîl j_  
tud entre  estas curvas y las calculadas teôricamente por Rosmalen (ver  seccîôn 
I V . 5 .2 ,  f îg u ra  I V . 8) para d î fe re n t e s  valores de la re s îs te n c îa  a la d î f u s î ô n -  
de volumen, es d e c î r ,  de g . Las conclusîones que pueden e x t raerse  de estas cur 
vas, vîenen a r e fo rz a r  lo dîcho anter îo rmente :
- a .  A bajas sobresaturacîones la velocîdad de crec îmîento  para d î f e r e n t e s  ve^  
locîdades de la solucîôn t îende a aproxîmarse.  E l lo  es fac î Im ente  explîca^ 
b 1e si se pîensa que en estas sobresaturac îones , la capacîdad de adsorp-  
ciôn (4) de la cara es mînîma. La r e s îs te n c îa  a la în tegrac îôn de superfj_ 
cîe  se hace déterminante f r e n t e  a la d î fu s îô n  de volumen. La a g î ta c îô n  no 
juega nîngun p a p e l .
-b .  A al tas sobresaturacîones la velocîdad de crec îmîento  v a r îa  mucho con la
velocîdad de la solucîôn ( las  curvas d îverg en ) .  La e x p l îc ac îôn  de este fe^
nômeno se basa en la misma h îp ô te s îs :  A estas sobresaturacîones,  la capa­
cîdad de adsorpcîôn de la cara es grande, toda la materîa que se transfîe,  
re se integra  en el  c r i s t a l ,  y el  paso mas lento  del proceso es el  t ra n ^  
porte ( l a  d î fus îôn  de volumen). Por esta razôn la velocîdad de la solucîôn
tîene una gran îngerencîa en la velocîdad de crec îm îento .
-c .  Fînalmente,  para valores de V^>4-6 cm/seg. las curvas se hacen co ïnciden­
tes.  Constî tuye este  un v a lo r  l i m i t e  ge nera l ,  a p a r t i r  del cual încluso -  
para al tas sobresaturacîones,  la în tegrac îôn de super f îe  es el  f a c to r  que
détermina V .c
0.3 V^(mm/h)
0.2
0.1
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^  V j cm/s,
'4
Figura V t . l 4 .  Relacion V^-a para d î fe re n t e s  valores  de . Los puntos 
representan los valores medlos de para las caras en 
posîciones 1, 2 y 3 a d i s t în t o s  valores de o .
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V I . 3 .2 .  Aspectos c în ê t îc o s  co n f îg u rac îo n a les .
En el  c a p î t u lo  V se establecTan los d î fe r e n t e s  -  
t îpos de rêgîmen hîdrodînâmîco,  en funcîôn de 1 numéro de Reynolds, para un s^  
l îd o  suspendîdo en el  seno de un f l u î d o  en movîmîento.  La î d e n t î f î c a c îô n  que 
se hacia de estos regîmenes, en la geometria e sp e c f f îc a  de la c ê lu la  de c r i s ­
ta l  îzacîôn que aquT se emplea, permît  fa d î s t î n g u î r :
-Regîmen lamînar con zona de remolînos cerrada (Re<87).
-Regîmen lamînar con zona de remolînos l ib r e s  (87<Re<120) .
-Regîmen tu rb u le n te  ( l20<Re) .
Cuando un c r i s t a l  crece en condîcîones de rêgîmen 
tu rb u len te ,  el  aporte  sobre sus d î s t î n t a s  caras puede consîderarse iso trope .  -  
En esta s î tu a c îô n ,  la velocîdad de crec îmîento  de caras homôlogas ha de ser -  
co ïnc idente .  Esto e x p l î c a r î a  que, para V^>2'5 cm/seg, la velocîdad de crecîmîen^ 
to de las caras en posîciones 1, 2 y 3 t îende a ser îdent îca  (cuest îôn  2 ) .
En condîcîones de rêgîmen lamînar,  la cuant î f îca_  
cîôn ,  medîante expresiones c onf îgura c îona les ,  de la velocîdad de c rec îm îe n to ,  
es pos îb le .  Segûn el modelo te ô r îco  es tab lec îdo  en el  c a p î tu lo  V, en estas
condîcîones,  las c a r a c t e r î s t î c a s  de la capa ITmîte  de d î fu s îô n  v a r îa n  con la
or îen tac îô n  de la cara c r î s t a l î n a  respecto al  f l u j o  de so luc îôn.  La veloc îdad  
de crec îmîento  de las caras en posîcîôn perpend icu lar ,  p a r a le la  y de sombra, -  
han de seguîr  las ecuacîones [V .5 5 ] ,  [V.54]  y [ v . 5 7 ] ,  respectîvamente , y ser  
por tanto decrec ientes .
Los datos expér imentales coîncîden plenamente con 
esta prévis îôn teôr  ica ,  tanto para el A.D .P ,  como para el resto de las sus tajn 
cîas empleadas (cuest îôn 4 ) .
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La ûnîca excepcîôn a esta régla  la c o n s t î tuye la 
curva V^-Vg para o=1'2% del A.D.P.  La razôn es simple:  en estas condîcîones  
de sobresaturacîôn,  la veloc îdad de crec îmîento  esta contro lada por la integra 
cîôn en el  c r i s t a l ,  y la velocîdad de la solucîôn no t îe n e  în f lu e n c îa  (no es -  
e l  paso mas lento del proceso).
Resultados s îm î la re s  se obtendrfan en las o t ra s  -  
curvas,  para va lores de mayores de un ITm îte ,  si no fuera porque antes d e ­
que se alcance esta s î t u a c îô n ,  se ha alcanzado el regîmen tu rb u le n te  y V , -
^1
V , V convergen prevîamente.  Como conclusîôn importante puede estab le ce rs e  
^2 ^3
que: "La anîsotropTa en el  aporte  solo se traduce en d î fe re n c îa s  en la velocj_ 
dad de crec îmîento de caras homôlogas, cuando el  t ranspor te  es,  en termines -  
c în ê t î c o s ,  el paso mas lento del proceso".
Lôgicamente, cuanto mayor sea la sobresaturacîôn,  
para un v a lo r  de dado, mayor va a ser la în f lu e n c îa  de la d î fu s îô n  de vol
men en V . E l lo  se va a t r a d u c î r  en que las d î fe r e n c îa s  e n t re  V , V y V
c  c ,  C g  C g
van a încrementarse con la sobresaturacîôn (cuest îôn 7 ) •
Para velocîdades de la solucîôn dentro del campo 
del rêgîmen lamînar con zona de " f l u î d o  muerto",  las caras en "pos îc îôn  de 
sombra", apenas experîmentan var îac îones  en su veloc îdad de c rec îm îento  a l  v^  
r î a r  (Cuestîôn 3 ) •
En la seccîôn V . 4 . 9 ,  se hablaba de t ra n s fe re n c îa  
de masa a caras en posîcîôn de sombra, dentro de este  rêgîmen hîdrodînamîco.  -  
Se postulaba como v a lo r  del espesor del halo de d î fu s îô n :  L+ô.
En esta exprèsîôn,  L es îndependîente de la veho
cîdad de la solucîôn y ê dependîen te .  Puesto que ô es de un orden de magnîtud
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mucho menor que L, su în f lu e n c îa  y por consîguîente  la de sobre va a 
ser mînîma.
A p a r t i r  de 1'5  cm/s. (Re-87 ) , las curvas de las  
caras en posîcîôn 3 experîmentan un brusco ascenso. E l lo  se debe a que para -  
este  va lor  de se produce la t ra n s îc îô n  al regîmen lamînar con zona de remo^
1 î nos l i b r e s .  La cara en posîcîôn de sombra recîbe  aporte  convectîvo ,  y la în^
f lu e n c îa  de en comîenza a ser grande,  (cuest îôn 8 ) .
Con estas ûl t îmas consîd era c îones , las ocho obser
vacîones e x t ra îd as  de las curvas V^-V^ pueden consîderarse  resue l tas  por el  -
modelo té o r îc o .  El a ju s te  " c u a l i t a t î v o "  es por tanto aceptab le .
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V I . 4. LA ANISOTROPIA DEL APORTE EN LA CINET ICA DE DISOLUCION.
V I . 4 .1 .  Fundamentos y exper im enta l .
En el  c a p î t u lo  IV (sec.  6 .2 )  se senalaba que los
fenomenos de crec îmîento  y d is o lu c iô n ,  (para unas condiciones de temperatura y
ag i tac îon  îdëntîcas  y unas sobre y sub-saturacîones îguales y opuestas) no
son c inëtîcamente  s tm êtr icos .  En los modelos te or îcos  de quimîca in d u s t r i a l  se
asume que la d iso luc iôn  esta contro lada exclusivamente por la d i fu s iô n  de volu^
men. Esta asunciôn,  conceptuaImente poco s ô l id a ,  es aceptable  en la p r a c t i c e .
Part iendo de datos de c in é t i c a  de d iso lu c iô n ,  puede est imarse el  c o e f i c i e n t e  -
de d i fus iôn  de volumen y c a lcu larese  a .  ^ , para un v a lo r  de V_ dado.’ in t  ^ C
Se ha obtenido la curva V^-V^ para las caras { 101 } 
del A.D.P.  en posîciones 1, 2 y 3 respecte al f l u j o .  La marcha exper imental  -  
para obtener estas curvas es idént ica  a la seguida para el c rec im ien to ,  con -  
la ûnîca d i fe r e n c ia  de que, en este  caso, la temperatura de la c e lu la  de c r i ^  
t a l i z a c iô n  (ahora d is o lu c iô n ) ,  es mayor que la de la camara de almacenamiento.  
El lo  se consîgue haciendo que el  r é f r i g é r a n t e ,  conectado al  termoregulador ,  
actue ahora como c a l e f a c t o r .
Las exper iencias  se r e a l i z a ro n  a 29°C y 2 .45  % de 
subsaturaciôn, obteniendose una s e r ie  de 18 exper iencias  para d i f e r e n t e s  valo^ 
res de Vg.
V I . 4 .2 .  Contrastaciôn entre  las curvas V^-Vg y V^-Vg.
La f ig u ra  V I . 15 muestra comparâtivamente las cur ­
vas de crec imiento y d iso luc iôn en funciôn de Vg, para las mismas condiciones
V (mm/h)
0.2
V (cm/seg.)
0
0.1
0.2
0.3
V_ (mm/h)
Figura V I . 15- Comparacîôn en tre  la re lac  ion V^-V^ y V^-V^, para caras en po^  
s ic iô n  1, 2, 3 (+> x,  O) en el caso del A .D.P .  sobresaturaciôn  
= 2 '4 5  %. Temperatura = 29°C.
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expérimenta 1 e s .
La primera cuestion que r e s a l ta  es que, para a l ­
tos valores de V^, la veloc idad de d iso luc iôn  crece casi  l inea lmente .  No se pre  ^
senta por tanto  la tendencia a s i n t ô t i c a  de las curvas que aparece en el  c r e c i ­
miento.  Esta observaciôn apoya el  supuesto de que la d iso luc iôn  esta  gobernada 
por la d i fus iôn  de volumen. En cu a lq u ie r  caso, del anal is is de la curva se de­
duce que "pos ib les"  procesos de s u p e r f ic i e  ju g a r îa n  un muy pequeno papel c in e -  
t i c o .  El hecho de que las velocidades de d iso luc iôn  sean mayores que las de cr<e 
c imiento ,  bajo las mismas condiciones,  abunda en este  sent ido .
En lo que respecta a la in f lu e n c ia  de la o r i e n t ^  
cîôn de la cara respecto al f l u j o  convectivo,  en su velocidad de d is o lu c iô n ,  -  
las curvas son abso1utamente s im i la res  a las de V^:
-  Para valores de V_ por encima de 2 .5  cm/s, V , V y V_ t ienden a ser îdejib Uj
t ic as  (regimen t u r b u le n t e ) .
-  En el caso de rëgimen laminar,  estos valores se d i f e r e n c ia n ,  alcanzando su -  
maxima d i fe r e n c ia c iô n  entre  1 y 1.5 cm/s.
-  Las caras en posîciôn 3 t ienen una velocidad de d iso luc iôn casi  in v a r ia b le  -
con Vg, para Vg<1.5 cm/seg.
La in te rp re ta c iô n  es la mîsma que podrfa hacerse  
para las velocidades de crec im iento .  La c in ë t i c a  de d iso luc iôn re fue rza  por 
consigu iente  el  modelo te ô r ic o .
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V I . 4 .3 .  Estimacîôn de la d i fu s iô n  de volumen.
A p a r t i r  de la c in é t i c a  de d iso luc iôn puede c a l -  
cularse  el c o e f ic ie n t e  de t ra n s fe re n c ia  de masa ta 1 y como se indicaba en el  -  
c a p î t u lo  IV.
En e fectO ; despejando de la ecuaciôn [ I V . 2 0 ] ,
r é s u l ta :
donde V^ y se conocen a p a r t i r  de los datos expér imentales .
Conocido K^, sust i tuyendo en [ l V . 2 l ]  y despejan­
do puede c a lc u la rs e  asîmismo la saturac iôn en la in t e r f a s e ,  para el pro-
ceso de crec imiento :
* ! n t  = o .  ■ K.pd S O
donde V  ^ se conoce a p a r t i r  de la curva V^-Vg.
Siguiendo este t ra ta m ie n to ,  se han obtenido los 
valores de y que se desprenden de las curvas de la f ig u r a  V I .  15. Los ■
resultados se h a l la n  re f le ja d o s  en la Tabla t .
El conocimiento de a .  _ a p a r t i r  de la c in é t i c aI nt
de d iso luc iôn ,  permite  con traster  c u ant i ta t ivam en te  las exprèsiones configura-  
cionales de la ve loc idad de crec im iento .  En e fec to :  en todas las exprèsiones - 
configuréeiones el unico dato desconocido es pues los demas (D^, v,  p^.
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p c y V ) o son constantes,  o son v a r ia b le s  empleadas en la experimentaciôn.  
c ’ <» S
Se ha hecho esta contrastac iôn  para las e xprès io ­
nes conf iguracionales  r e la t i v e s  a las caras {101} del A.D.P en posic iôn 1, 2,  -  
3 (T=29°C, a^=2.45^) .  La Tabla ( I  muestra comparâtivamente los va lores  de -  
Teôricos y reales  p^ra caras en dîchas posiciones a d i fe re n t e s  valores  de Vg. ■ 
La f iguras  V I .  16, 17 y 18 muestran esta  misma contrastac iôn  graf îcamente .
Los valores  de V_ , V_ y V_ Teôricos se han caj_ 
^1 2 3
culado empleando las exprèsiones conf igurac iona les  deducidas en el  c a p î tu lo  V:
V "^ V  ^ “ ^ i n t
^ 1 ,2 ,3  *^1,2,3 T 'o in t
Siendo: 6  ^ = 2 .4
». = 3 . % . "
En el caso de la cara en posiciôn perpend icu lar  al  
f l u j o ,  6 es constante.  Por esta razôn se ha omit ido la columna g^. El va lo r  de 
la constante "a" se ha deducido a p a r t i r  de un dato real  y u t i l i z a d o  en el c a l ­
cule de los demâs.
Para las caras en posiciôn 3 se ha tomado como -  
longîtud ca ra c te r  i s t  ica -J- L (0 .25  mm) (G^= L+<S^ ) . Este es necesario puesto -
que el  va lor  de V^  r é s u l ta n te ,  empleando -y- L , corresponde al centre  de la cara,
y la velocidad de crec imiento  reaImente apreciada en la experimentaciôn c orres -
y  L la curva es idéntica  pero los valores  de Vp
3
ponde a los bordes. Empleando ^ .
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son menores. Este é x p H ca  el hecho de que en estas caras se formen macroescalo^ 
nés y depresîones decrec îentes  hacîa el  c en t re .
Un examen de las curvas V I . l 6 ,  17, 18 permite es-  
ta b le c e r  el  a ju s te  del modelo Teôr ico a la re a l îd a d ,  desde un punto de v is t a  -  
también c u a n t i t a t î v o .
En el caso de las caras en posic iôn 1 la concorda^ 
c ia  de ambas curvas,  aunque no muy grande, puede consîderarse  acep tab le .  Lôg i -  
camente, puesto que la exprèsiôn conf igurac lona l  esta concebida para un regimen 
laminar^reduce a este  su CAMPO DE VALIDEZ. Dentro del campo tu rb u le n te ,  las  
curvas se separan.
El a ju s te  de las curvas te ô r ica  y exper im enta l ,  -  
para el caso de las caras en posiciôn p a r a le la  al  f l u j o ,  es t o t a l .  Una vez mâs, 
a p a r t i r  de Vg=2.5 cm/s, el rëgimen es tu rbu lente  y las curvas se separan.
Por u l t im e ,  la exprèsiôn de 6^ es sôlamente val ida  
cuando e x is te  una zona de remol inos cerrada en torno a la cara en posiciôn de 
"sombra". Por esa razôn, valores de V^>1.5 cm/s escapan al campo de v a l id e z  de 
la exprèsiôn c o n f ig u ra c io n a 1.
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V I . 5. EXTRAPOLACION DE LAS CONCLUS(ONES A GEOMETRIAS DE APORTE ANALOGAS.
Ccn el  ob je to  de extender las conclus iones a geo­
metr ies de aporte  analogas,  pero de d i f e r e n t e  s ig n i f ic a d o  f î s i c o ,  se ha estudia^ 
do e s ta d T s t îcamente la re lac ion  en tre  la velocidad de crec imiento  de caras ho- 
mologas, con d i f e r e n t e  o r ien tac io n  respecto a las ITneas de equiconcentréeiôn.
En la secciôn V . 5 se d e f in îa n  s i tu ac io n e s ,  l i b r e s  
de convecciôn,  en las que, la e x is te n c ia  de un g rad ien te  de concentréeiones ge^  
n e r a l ,  condîcionaba una d is t r îb u c îô n  de l îneas de equiconcentraciôn s i m i l a r  a 
la descri ta para un rëgimen hidrodinamico laminer.  Un ejemplo de te l  s i tu ac iô n  
lo c onst ituTa el  crec imiento  de c r i s t a l e s  en el  borde de una gota de soluciôn  
saturada .
Evidentemente,  las c a ra c te rT s t ic a s  de este  medio 
de crec imiento no permiten un control  c u a n t i t a t i v o  de los paramètres que i n f l j j  
yen en el c rec imiento : tanto la sobresaturaciôn como la veloc idad de evapora-  
ciôn son desconocidas. La aproximaciôn ha de ser por tan to  c u a l i t a t i v a .
Se han re a l i z a d o  exper iencias  de este t ip o  con so^  
luciones de hexametileno te tramîna,  borax,  n i t r a t o  p o ta s ico ,  c lo ru ro  po ta s ico ,  
s u l fa t o  magnésico heptahidratado,  A.D.P y N i t r a t o  sôdico.  Se han hecho tomas -  
fo togra f ic as  per iôd icas  a los c r i s t a l e s  que crecfan en el  borde de gotas de so^  
luciôn de estas sustancias.  De este modo puede est imarse la re lac iôn  e n t r e  ve­
locidades de crec imiento  de caras homôlogas del mismo c r i s t a l  en funciôn de su 
proximidad y o r ie n ta c iô n  respecto al  borde de la gota .  En la Tabla I I !  se enu- 
meran los datos desprendidos de estas e x per ien c ia s .  Las re lac iones e n t re  v e lo ­
cidades de crec im iento  hacen, en cada caso, r e f e r e n d a  a 10 o mas medidas.
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Los resultados enormemente dîspersos y s i n v a lo r  
c u a n t i t a t î v o  alguno, t ienen la ûnica u t i l i d a d  de confirmer la h ip ô tes is  de pa£_ 
t id a :  Geometrîas s im i la re s  del aporte  impiican comportamientos c in ë t ic o s  tan.- 
bîén s im i la r e s .  Las consecuencias morfolôgicas han de ser analogas a las de un 
medio convectivo pues sus causas t ienen la misma "forma".
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TABLA t rr
Relacîones en t re  las velocidades de c rec im ien to  
de caras homôlogas de un mismo c r i s t a l ,  prôxîmas ( Z p a r a le la s )  y le janas  
(Z perpendicu la res)  a l  borde de una gota de soluciôn saturada.  T=10°C
Sustanc îa Tipo de caras
/Vg
1 2 Cl{mites e n t re  los que 
ose i l a )  .
Hexamet i 1eno 
Tetramina
{110} 4-2
Borato Sôdico 
decah idratado  
(Borax)
{100} 1 .5 -1 .1
N i t r a t o  Potâsico  
(Pol imorfo T r ig o n a l ) {1011} 4-3
Cloruro Potasico {100} 2 - 1 .5
Fosfato Monoamonico {101} 2-1 .1
N i t r a t o  Sôdico {1011} 4-2
Su 1fa to  magnés ico 
heplahidratado
{111} 2 - 1 .3
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NOTAS V I .
(1) Cadenas per iôd icas  de enalce fu e r te  segun terminologîa  de Hartmant.
( 2 ) La aproximaciôn es va l ida  ya que el K.D.P.  y el  A .D .P .  son isomorfos.
(3) Hay que senalar que el hab i to  te ô r ico  se h a l la  s i n tener en cuenta las -  
interacciones s o lu to -s o lv e n te ,  que vîenen in f lu id a s  entre  o tras  cosas,  
por el pH. Por esta razôn el  habi to  real  ré su l ta  ser d i f e r e n t e .  La apro­
ximaciôn s i rv e  s in embargo para conocer las causas e s t r u c t u r a 1 es que in -  
ciden en este h a b i to .
(4) Se emplea aquT e l  termine "capacîdad de adsorpciôn" de una cara con ca-  
rac te r  i n t u i t i v e .  Este termine,  ha side d e f in id o  por nosotros,  de una m^ 
nera mas r igurosa en un t ra b a jo  a n t e r io r  (P r îe t o  e t  a l . ,  1979),  donde se 
usô con pretensiones c u a n t i t a t i v a s . ActuaImente pensâmes, que si  bien e^  
te termine es i n t u i t ivamente sugerente,  la fo rm a i izac iôn  c u a n t i t a t i v a  que 
de el dabamos en el c i tado t r a b a jo ,  merece ser s u s t i t u id a  por la expre-  
slôn,  de intenciones s im i la r e s ,  pero mas pré c is a ,  de FACTOR DE EFECTtVI- 
DAD DE INTEGRACION DE SUPERFICIE (ver l V . 5 - 1 ) -  S i n embargo, conceptua 1 mein 
te ,  el termine CAPACIDAD DE ADSORPCION nos parece acertado,  por lo que en 
ade lante  consideraremos al f a c to r  de e f e c t iv id a d  de s u p e r f ic ie  como la me_ 
dida de la capacidad de adsorpciôn.
La capacidad de adsorpciôn de una cara depende -  
de la proporciôn de lugares aptos para la in tegrac iôn de unidades c r i s t ^  
l in as ,  es d e c i r ,  de rincones de crec im iento .  Esta proporciôn aumenta con 
la sobresaturaciôn ( la  sobresaturaciôn favorece la nucleaciôn bidimensio  
na 1, el numéro de împerfeccîones y en general  la rugosidad de s u p e r f i c i e ,  
es d e c i r ,  el numéro de rincones). Los demas factores  de s u p e r f ic ie  que in
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cîden en la capacidad de adsorpciôn (velocidad de reacciôn en los r in c o ­
nes, velocidad de d i fus iôn  de s u p e r f i c i e ,  e t c . )  son también c rec ien tes  - 
con la sobresaturac iôn .
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V U .  MORFOLOGIAS INDUC IDAS POR LA GEOMETRIA DEL APORTE
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VI 1 .1 .  INTRODUCCION.
Hasta ahora se ha considerado la in f lu e h c ia  de -  
la geometrla del apor te  en el c rec imiento  c r i s t a l  ino,  dejandose a 1 margen las 
imp!icaciones que esta  geometrîa puede te n er ,  tanto  en la morfologta global  -  
del c r i s t a l  c r e c i e n t e ,  como en la generacion de imperfecciones en e s t e .  El mo 
delo teôr ico  sugerTa,  no obstante ,  toda una s e r ie  de imp 1 icaciones m o r fo lô g i ­
cas cuyo estudio  se aborda aquT.
La formacion de i n c lu s iones d i s t r i b u id a s  en reg m  
nes especTficas del  c r i s t a l ,  de macroescaTones de crec im ien to ,  de c r i s t a l e s  -  
huecos, e tc ,  es consecuencia de unas condiciones de aporte  anîsôtropo un idas -  
a un control  de la c in é t i c a  de crec imiento  por los procesos de d i fu s iô n  de vo^  
lumen. La c o ex is ten c ia  de crec imiento  y d iso lu c iô n ,  en el  mismo c r i s t a l  y al  
mismo tîempo c o n st i tu y e  un caso extremo de a n is o t ro p îa  en el a por te .
En el présente c a p î tu lo  se abordan todas estas -  
cuestiones d e t a 11adamente, estudiandose la in f lu e n c ia  de la s o b res a tura c iôn , 
de la agi tac iôn y de la in teracc îôn  so lu to -s o lv e n te  en las c a r a c te rT s t ic a s  de 
las morfologTas inducidas.  La coherencia de estos resultados con el modelo -  
te ô r ic o  const i tuye  una v ia  mas para su c o n t ra s t a c iô n . Finalmente se apunta la  
posib le  ex t rapo lac iôn  que, con las prevencîones lôg îcas ,  puede hacerse a medios 
n a t u r a 1 es.
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V I 1.2.  INFLUENCIA DE LA CONFIGURACION DE FLUJO EN LA MORFOLOGIA GLOBAL DEL -  
CRISTAL,
Tanto en medios na tura les  como a r t i f i c i a l  es,  es 
f recuente  que caras homôlogas de un mismo c r i s t a l  presenten d é s a r ro i lo s  d e s î -  
guales.  Este hecho se in te rp ré ta  normalmente como debido a c a ra c te rT s t ic a s  -  
inherentes al  c r i s t a l  que crece: la presencia de una d i f e r e n t e  proporciôn de 
imperfecciones,  sobre caras homôlogas de un mismo c r i s t a l ,  va a condic ionar  -  
unas velocidades de crecimiento d i f e r e n t e s ,  y un d é s a r r o i lo  r e l a t i v o  de las -  
caras también d i f e r e n t e .  La fo rm a i izac iôn  te ô r ica  de esta  a f i rmac iôn t i e n e  su 
exprèsiôn en el a r t i c u l e  de Burton,  Cabrera y Frank (1 9 5 1 ) .  Recientemente ~ 
Sm ol 'sk i i  ( I 98O ) , en un t ra b a jo  enormemente sugestivo,  ha ap i îcado la topogra^ 
f i a  de rayos-X al  estudio  " in  s i t u "  ( l )  del c rec imiento  c r i s t a l i n o .  Su t é c n i -  
ca permite  v i s u a l i z a r  como en el  proceso de crec imiento  se van generando unas 
d i s locac iones, eliminandose o t r a s ,  y como se traducen estos hechos en variaciio 
nes de la velocidad de crec imiento .  Estas exper iencias  no hacen o t ra  cosa que 
corroborer la h ip ô te s is  de B.C.F.
S i n embargo, el d é s a r r o i lo  desigual de caras ho­
môlogas puede tener  causas no inherentes al  c r i s t a l  que crece,  sino exclusive^
mente dependientes de las c a ra c te rT s t ica s  del medio. Ta 1 es el caso de un cr i^
ta 1 que t iene  caras homôlogas dispuestas con or ien tac io n e s  d i fe re n t e s  respecto  
al  f l u j o  convectivo.
En nuestro dispos i t îvo experimental  esta  s i t u a ­
ciôn se produce para Re<120. En estas condiciones,  la velocidad de c rec imiento  
de caras homôlogas es decrec iente  segûn esten,  respectivamente,  perpendic u la ­
res, p a ra le las  o en posiciôn de sombra respecto al f l u j o  convectivo.  Las f igi^
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ras V I I .  1, 2 i l u s t r a n  el fenomeno para el  A.D .P .
La d i f e r e n c ia  e n t re  las velocidades de crecimien^
to V , V.  y V aumenta con la sobresaturacion (ver  secc.  V I . 2 .2 )  y ,  como -  
1 ^2 ^3
consecuencia,  la desigualdad en e l  d é s a r ro i lo  de caras homôlogas ( 2 ) .
Cuando la anîsotropTa en el  aporte  se debe a la 
presencia de un g ra d ien te  general  de concentrac iones , se producen fenômenos -  
idént icos .  En el caso de gradientes pronunciados y al  tas sobresaturac iones , -  
estas desigualdades se hacen p ar t icu la rm en te  m a n i f le s ta s .
En la f ig u ra  V I 1.3 puede observarse el desarro-  
1lo desigual de las caras { 1 , 1 , 0 }  de un c r i s t a l  de hexametileno te t ra m ina ,  
que crece en las proximidades del borde de una gota de soluciôn saturada.  Am­
bas fo to g ra f fa s  corresponden al  mismo c r i s t a l ,  habiendose tomado la segunda -  
tras un in te rva lo  de 20 segundos respecto a la pr imera.  El g rad ien te  de con­
centrée  iones es tan a l t o  que, mientras en las caras mas a le ja d as  del borde de 
la gota el  c rec imiento  es normal, en la par te  prôxima el  c rec im iento  es dendr_f 
t  i co.
La f ig u r a  V I 1.4 muestra un c r i s t a l  de A.D.P.  cre^ 
ciendo en el  borde de una gota.  La cara {101} mas prôxima a e s t e ,  apenas pue­
de d i s t in g u i r s e ,  mient ras que la mas l e ja n a ,  al c recer  con menor v e loc idad ,  -  
présenta un d é s a r r o i lo  enormemente mayor.
La coex is tenc ia  de crec imiento  y d is o lu c iô n ,  en 
un mismo c r i s t a l  y simultaneamente,  es un caso extremo de lo a n t e r i o r .  Cuando 
el grad iente  de concentraciones es muy pronuncîado, puede suceder que una par_ 
te del c r i s t a l  caiga dentro de la regiôn sobresaturada y o t ra  en la regiôn
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Figura Vi 1.1 Désarro i io  desigual  de las caras {101} del A.D.P.  en posic iôn 1 
y 2 a lo largo del proceso de crec im iento .  Sobresaturaci6n = 2'45% 
Temperatura = 29°C. = 0 .72  cm/seg.
'à
Figura V i l . 2.  D ésar ro i lo  desigual de las caras {101} del A.D.P.  en funciôn de 
su o r ie n tac iô n  respecto al f l u j o .  V^  = 0 ' 5  cm/seg; Sobresatura-  
ciôn = r y i  %; Temperatura = 29°C
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1 mm
F i g u r a  V I 1.3-  C r i s t a l  de H e x a m e t i l e n o  T e t r a m i n a  c r e c î e n d o  en el  b o r de  de una 
g o t a  de s o l u c i ô n .
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»
:
1 mm 
I------------ 1
Figura V I 1 .4 .  D é s a r r o i lo desigual de 1 as caras {101} de un c r i s t a l  de A.D.P 
en fune ton de su proximidad al  borde de la gota de so luc iôn .
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subsaturada. E l lo  t i e n e  como consecuencia que e l  c r i s t a l  presente  en la zona so^  
bresaturada caras bien d e f in id a s ,  y en el  extremo opuesto,  este  redondeado por 
d is o luc iôn .
La f ig u r a  VI 1.5 muestra el  c rec im ien to  de dos cris_ 
ta le s  t r ig o n a les  de n i t r a t o  potas ico .  El i n t e r v a lo  e n t re  tomas fue de 3o segun  ^
dos. El n i t r a t o  potas ico  t ie n e  dos pol imorfos ,  uno t r ig o n a l  y o t r o  rômbîco. El 
t r ig o n a l  es el  mas in es tab le  y solo crece en soluciôn a muy a l t a s  sobresatura -  
ciones (Viedma, I 982 ) . Ta les condiciones se dan en e l  borde de gota ,  desarro -  
l landose la fase t r i g o n a l .  A medida que el  c r i s t a l  c rece ,  se va desplazando -  
hacia e l  i n t e r i o r .  En esta  regiôn,  la fase t r ig o n a l  se hace ines ta b le  y el  c r i^  
ta 1 se d isue lv e .  Simultaneamente,  la par te  opuesta,  mas prôxima al  borde, con­
t inua crec iendo.
Fenômenos s im i la re s  se dan dentro  de a l t o s  gradieji  
tes de concentrac iones, s i n que sea necesaria la e x is t e n c ia  de un cambio p o l i -  
môrfico.  Las f iguras  V I 1.6 y V I 1.7 muestran c r i s t a l e s  de A.D.P creciendo en -  
una gota de so luciôn .  En las proximidades del borde, los c r i s t a l e s  presentan -  
un habi to  a largado, como corresponde a a l t a s  sobres a tura c ione s . Hacia el  i n t e ­
r i o r ,  los c r i s t a l e s ,  con un hab i to  mas cercano a la forma de e q u i l i b r i o ,  estan  
disolViendose y presentan caras redondeadas.
Sîn embargo, de la presenc ia  en un mismo c r i s t a l  
de caras bien d e f in id a s  y caras redondeadas, no puede deducirse que hayan coe­
x i s t  ido simultaneamente crec imiento  y d is o lu c iô n .  Un proceso de exc lus ive  diso^ 
luc iôn ,  en presencia de un t ransporte  an isôtropo,  puede dar lugar a morfologTas 
s im i l a r e s .
Como se v îô  en la secciôn V I . 4,  en condiciones de
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F i g u r a  V I ( . 5 .  C o e x i s t e n c i a  de c r e c i m i e n t o  y d i s o l u c i ô n  en c r i s t a l e s  de Nî t ra_ 
t o  P o t a s i c o  ( p o l i m o r f o  T r i g o n a l ) ,  en l a s  p r o x i m i d a d e s  de l  bo r de  
de una go t a  de s o l u c i ô n .
1 mm
F i g u r a  VI I . 6 .  C o e x i s t e n c i a  de c r e c i m i e n t o  y d i s o l u c î ô n  en c r i s t a  l e s  de A.D.P 
p r ox i mos  a l  bo r de  de una go t a  de s o l u c i o n  s a t u r a d a .
0 . 5  mm0. 5  mm
F i gu r a  V I 1,7-  C o e x i s t e n c i a  de c r e c i m i e n t o s  y d i s o l u c i ô n  en c r i  s t a l e s  de A .D.P 
p r o x i mo s  a i  bo r de  de una gota  de s o l u c i o n  s a t u r a d a .  La segunda 
f o t o g r a f f a  mues t r a  un d e t a l l e  de la zona que se e s t a  d i s o l v i e n -  
d o .
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conveccîôn, las velocîdades de d îso luc ion  V_ , V_ y V_ son respect îvamente -
2 ^3
decrecientes para Re<120, Si el  proceso de d îso luc ion  no es prolongado, puede 
suceder que mîentras que las caras en posiciôn perpend icu lar  y p a r a l e l a  a l  f l j £  
j o ,  debido a su mayor veloc îdad de d is o luc iôn ,  presentan un aspecto redondeado,  
las caras en posiciôn de sombra permanezcan planas,  con v e r t ic e s  y a r i s t a s  bien 
d e f in idos .  Esto es par t îcu la rm en te  m an î f îes to  cuando los remolînos de la p a r te  
trasera  del c r i s t a l  son es tac io n ar îo s  (Re<87) .
La f ig u r a  V I 1.8 i l u s t r a  es te  fenômeno. La f o t o g r ^  
fTa fué tomada 30 minutos después de comenzada la e x p e r ie n c ia .  La v e lo c îd ad  de 
la soluciôn fué de 0 .5  cm/seg. y la subsaturacion del 1.7%.
Finalmente es de sena lar  que se pueden obtener  
c r is t a l e s  en los que coexisten caras curvas y planas sin que haya d is o lu c iô n  -  
(P r ie to  e t  a l ,  1979, 1981) [GarcTa-Ruiz e t  a l ,  1979)*  La e x îs te n c îa  de caras -  
curvas en un c r i s t a l  puede ser el  resul tado de un proceso de c re c im ie n to  en 
condîcîones précisas ( 3 ) :
-E l  aporte ha de ser îsôtropo y r a d i a l ,  de forma que las s u p e r f i c i e s  -  
de equiccncentraciôn sean e s f ê r î c a s ,
-E l  crec imiento  ha de e s t a r  contro lado exclusîvamente por e l  t rans por ­
te  [ l a  veloc îdad de aporte  ha de ser mucho menor que la  capacidad de 
adsorpciôn de la pos ib le  cara p la n a ) .
-La coexis tencia  de caras planas y curvas se e x p l îc a  en base a la posi  
b i l id a d  de que la t ra n s fe re n c ia  de masa tenga un v a lo r  mayor que la -  
capacidad de adsorpciôn de las caras F pero menor que el  de las caras  
S y K C4).
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2 mm
F i gura V I I . 8 C o e x i s t e n c i a  de c a r as  p l anas  y r edondeadas ,  en un p r o c e s o  de -  
e x c l u s i v e  d i s o l u c i ô n .  La m o r f o l o g T a  e s t a  i n d u c i d a  po r  l a  a n i s o  
t r o p f a  de l  a p o r t e .  V^ = 0 ' 5  c m/ seg ;  s u b s a t u r a c i o n  = 2 ' 4 5  % y -  
T e mp e r a t u r a  = 29°C.
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Una s î tu a c iô n  de este  t îp o  requîere  por tan to  unas 
condîcîones de c rec im iento  en las que el  transporte  sea enormemente le n to .  Es­
tas pueden obtenerse en determînadas c ircunstanc îas  mediante la técnica  de gel  
de s î 1î c e .
Las f ig u ra s  V t t . 9  y 10 muestran c r i s t a l e s  de calc_[_ 
ta en los que coexisten  caras curvas y planas sin que haya habîdo d is o lu c iô n .
La técnica experimental  c o n s îs t iô  en un gel de s i l i c e  a justado a pH 8 (G a rc îa -  
Ruiz,  1981) .  Se u t i l i z ô  el  método de doble d i fu s iô n ,  empleandose como r é a c t i ­
ves Ca Cl^ (1N) y (1N) .  En estas condîcîones el  Ca CO  ^ crece como un -
subproducto de la reacciôn de formacîôn de o x a la to  c a lc ic o .  Los experimentos -  
fueron l levados a cabo a la temperatura del l a b o r a t o r io .  La î d e n t i f i c a c iô n  del 
m ater ia l  se r e a l i z ô  mediante espectroscopia de in f r a r r o jo s  y d î f r a c c îô n  de ra ­
yes X. La morfo logîa  de los c r i s t a l e s  fué observada por microscopfa e l e c t r ô n i -  
ca de b a r r id o .  Los c r i s t a l e s  de c a l c i t a  muestran una morfo logîa  curva inusual ,  
con caras planas que corresponden a {1 0 1 1 } .  La porcîôn curvada corresponde a -  
la regiôn {1010} y {1 1 2 3 } .  Las caras planas son caras F, mîentras que la region 
curva corresponde a caras S o K.
Morfolog ias curvas résu l tan te s  de un proceso de -  
crec imiento ,  en ausencia de împurezas, han side obtenidas por diverses autores.  
Cody y Shanks (1974) y Van Rosmalen e t  al  (1976) han c rec ido  c r i s t a l e s  acicula^ 
res de yeso que presentan caras curvas en sus extremes. Estas agujas estan 1i -  
mitadas por caras planas bien désarro i ladas  {010} y { 1 2 0 } ,  mîentras que los e)C 
tremos curvos deberîan e s t a r l o  por caras {011} y {111} de pequeha importancia  
morfolôgica.  En es te  case las caras que presentan una energfa  de union mener -  
que las caras {011} y son, por tan to ,  de mayor importancia morfo lôg ica ,  presen^ 
tan siempre s u p e r f ic ie s  planas.
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I mm
F i g u r a  V I I . 9.  Dos v i s t a s  d i f e r e n t e s  de un mismo c r i s t a l  de c a l c i t a .  Las f o t o  
g r a f f a s  e s t a n  r e l a c î o n a d a s  po r  un g i r o  de 180°.  Los c r i s t a l e s  
p r e s e n t a n  c a r as  p l an a s  { 1011 }  y una r é g i o n  c u r v a .
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1 mm
F i gu r a  V I 1 .10.  Dos v î s t a s  d i f e r e n t e s  de un mismo c r i s t a l  de c a l c i t a  mos t r ando  
una banda cu r va  poco d é s a r r o i l a d a .
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Nenon y Stoyanora ( 1979) han d e s c r i to  la aparicion  
fie caras no-s ingulares  sobre c r i s t a l e s  de h i e l o .  Estos autores encuentran q u e -  
las caras correspondientes a los pianos de mayor densidad r e t i c u l a r  ( h a b i t u a l -  
mente los correspondientes a caras F en la terminologie  de Hartmann y Perdok)  
permanecen siempre planas.
La in te rp re ta c io n  de estos resultados podrTa ha-  
cerse también en base a las condiciones précisas  de crec im iento  d e s c r i ta s  en -  
pârrafos  a n te r io r e s .
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V I 1 .3 .  LA ANISOTROPIA DEL APORTE COMO GENERADORA DE INCLUS(ONES, MACROESCALO-
NES, CRISTALES HUECOS Y OTRAS IMPERFECC(ONES.
V I 1. 3 . 1. Generacion de inclusiones l iq u id as  en la regiôn de " f l u i d o  -  
muerto'* de un c r i s t a l  que crece en un medio convectivo.
La formacîôn de înclusiones durante el  proceso de 
c r i s t a l i z a c i ô n  puede tener diverses  causas (Deîcha,  1955):
-La presencia  de una materia  extrana (por ejemplo una burbuja o una 
p a r t i c u l e  sô l ida )  puede bloquear soluciôn en un punto del c r i s t a l ,  impedîr el  
crec imiento  y o r i g î n a r  una inc lus iôn .
-Cuando el  crec imiento  de un c r i s t a l  se produce después de un proceso 
de d iso lu c iô n ,  también es frecuente  la formacîôn de înclusiones l iq u id a s :  La -  
s u p e r f ic i e  redondeada en el  proceso de d iso luc iôn  t îende  a ser p lana,  durante  
el  crec imiento ,  " ta n  pronto como sea p o s ib le " .  Esto t i e n e  como consecuencia la 
generaciôn de înclusiones en las a r i s t a s .
-Un s a l to  brusco de temperatura puede causar un crec im iento  demasîado 
rapido,  lo que f a c i l i t a  la formacîôn de înc lus iones.
-Cuando un c r i s t a l  en proceso de crec imiento  es ex':raido de la soluciôn,  
expuesto al  a i r e  y re în t roduc ido  de nuevo, el  crec imiento  después de esta intje 
rrupciôn conlleva a menudo la formacîôn de înclusiones l iq u id a s .
Por supuesto, en todos estos casos, la d i s t r i b u -
ciôn de înclusiones en la s u p e r f ic i e  del c r i s t a l  es to talmente a l e a t o r î a .
Ademas de en los casos c i ta d o s ,  determînadas geo-
metrias  del aporte  pueden dar or îgen a la formacîôn de înc lus iones.  Esto ocurre
en unas condiciones de crec imiento  contro ladas por la d i fu s iô n  de volumen (agi
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tacîôn po b re ) , cuando e x is t e  una a n iso t ro p fa  en e l  t ran sp o r te .  A d î f e r e n c îa  de 
los a n te r io r e s ,  las înc lus iones asT gerieradas t îenen una d is t r îb u c îô n  concreta,  
cînendose su a p a r ic io n  a regiones espec f f icas  del c r i s t a l .
Ta 1 s î tu ac iô n  se da cuando un c r i s t a l  crece sus-
pendido en el  seno de una soluciôn en movîmîento.  La observaciôn de la a p a r i -
ciôn de estas inc lusiones durante el  estudio  c î n é t î c o  de los c r i s t a l e s  de A.D.P
y K.D.P nos ha l levado  a hacer unas exper îencias  centradas en este  tema. De e^  
te modo, se ha estudiado la în f lu e n c ia  de la sobresaturaciôn y de la ve loc idad  
de la soluciôn en la proporciôn de înclusiones generadas en c r i s t a l e s  de A.D.P., 
Las exper îencias  se han re a l iza do  mediante el  aparato  de crec imiento  por con- 
vecciôn forzada d e s c r i t o  en el  c a p i t u lo  ( I I .  La marcha experimental  ha sido  
idéntica  a la seguida eh los estudios c în ê t ic o s  (Secc. V I . 2 . 1 . ) ,  aunque el  prjo 
ceso de crec imiento  se ha prolongado durante mas tîempo (3 -4  dîas)  . La dispos_î^
cîôn de las semî l las  se describe en la f ig u ra  V I ( . 1 1 .  La proporciôn de in c lu -
siones se estudîô  mediante el  microscopio T e le v is iv o  c u a n t i t a t i v o  microvideo-  
mat d e sc r i to  en la secciôn ( I t . 2 .
Los c r i s t a l e s  de A .D .P . ,  crecidos a velocidades -  
de la soluciôn menores de 2 .5  cm/s . ,  y en condiciones de contro l  c in é t i c o  de -  
la d i fus iôn  de volumen, presentan en su par te  " t r a s e r a "  ( respecte  al  f l u j o  ccm 
vectivo) una gran concentraciôn de inclusiones en forma de v é lo s .  En la f i g u ­
ra VI ( .12  puede observarse de una manera global  este  fenômeno. Por el  c o n tra ­
r io ,  para valores de V^>2.5 cm/s, tan to  la pa r te  t ras era  como la d e lan te ra  ap^ 
recen l ib re s  de înc lus iones .  La f ig u r a  V I 1.13 i l u s t r a  este u l t imo caso ( las  pe^
quenas înclusiones que aparecen marcan el  borde del germen y su or igen es com-
pletamente d i f e r e n t e ) .
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FLUJO
Figura V l l . 1 1 .  Disposic ion de la semi l i a s  de A.D.P.  u t i l i z a d a s  para observar  
la generaciôn de înc lus iones.
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Figura VI 1 . 12. Formacîôn  de î n c l u s i o n e s  en la p a r t e  t r a s e r a  ( r e s p e c t o  a l  flu_ 
j o )  de c r i s t a l e s  de A . D . P .  a) V^ = I cm/seg. ;  a = 2 ' 4 S  ô.  
b) V = Icm/seg. ;  a = 2 ' 45  %, c) = Icm/seg. ;  o = 3 ' 92  %.
d) V^ = 1 c m / s e g . ;  a 1'9& %. En t odos  l os  casos T = 29°C.
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Il 1/. mw# ^
î gu r a  V I I .13•  C r i s t a l  de A . D . P .  c r e c i d o  en un medIo c o n v e c t i v o  con = 3 ' 8  cm/seg 
Ta n t o  l a  p a r t e  t r a s e r a  como l a  del ant era  e s t a n  l i b r e  de I n c l u s i o n .  
Tempe r a t u r a  = 2 9 °C;  S o b r e s a t u r a c I ô n  = 1 ' 2  %.
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Una observaciôn mas en d e t a l l e  de los c r i s t a l e s  -  
l l ev a  a la cone 1 us i ôn de que se forman dos t ipos de înclusiones d i fe r e n t e s :
Unas son s u p e r f ic i a le s  y se désarro i lan  p a r a l e l a -  
mente a las caras { 1 0 0 } .  Generalmente van asociadas a macroescaIones, y aunque 
a veces presentan gran extensîôn s u p e r f i c i a l ,  su espesor es minîmo ( 5 ) .  Los im 
croescaIones, sobre estas caras,  son decrec ientes  en el sent ido de las ITneas 
de c o r r îe n te  y se forman preferentemente en la mitad t ras era  del c r i s t a l .  En -  
la  f ig u ra  V i l . 14 pueden observarse înclusiones de este t î p o .  En la f ig u r a  V I I .  
15 se muestran macroescaIones de crec imiento  désarro i lados  sobre las caras 
{100} e Inclusiones asociadas.  Tanto los macroescalones como las Inc lus iones ,  
présentes en las caras p r is m i t îc a s  del A.D .P ,  solo aparecen para valores  de la 
sobresaturaciôn mayores del 1.5%.
El segundo t îp o  de inclusiones ocupa la p a r te  cen  ^
t r a l  del c r i s t a l  en su mitad t r a s e r a .  La d isposic iôn  de estas inclusiones es -  
p a ra le la  a las caras {101 } ,  c o n st ituyendo s er ies  p a ra le la s  ( f ig u r a  V I 1 .1 6 ) ,  a 
veces interconectadas formando "peines"  (F ig .  VI 1 . 17) o vélos mas i r r e g u la r e s  
que mantienen sin embargo un c i e r t o  para le l îsm o respecto a estas caras (F ig .  -  
V 11 .18 ) .  La forma que toman estas inc lus iones,  as T como su tamano, depende fur^ 
damenta1 mente de la sobresaturaciôn y la veloc îdad de la so luciôn.  Al tas sobre^ 
saturacîones y pobre a g i tac îô n  son condiciones que conllevan una mayor propor­
ciôn de inclusiones ( f i g .  V I 1 .1 9 ) .
En la f ig u r a  V I 1.20 se ha representado la v a r î a -  
cîôn de la proporciôn de inclusiones con la velocidad de la soluciôn.  Como pue  ^
de observarse,  la proporciôn de inclusiones es maxima en condiciones de regimen 
laminar con zona de f l u i d o  muerto, descendîendo con la velocidad de la soluciôn
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F i g u r a  V I I . 14 .  I n c l u s i o n e s  p a r a l e l a s  a l a s  c a r as  ( 10 0 )  de c r i s t a l e s  de A . D. P
= 1 c m / s e g . ;  a = 3 ' 9 2  2 ;  T = 29°C.
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T 1 1
0.2 mn
F i g u r a .  V I 1.15.  M a c r oe s c a l on e s  d é s a r r o i l a d o s  s ob r e  l as  c a r a s  {100} de c r i s t a  
les de A.D.P.  = 1 cm/seg. ;  e = 3 '92  %; T = 29°C.
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F i g u r a  V I I . 1 6 .  I n c l u s i o n e s  p a r a l e l a s  a l as  c a r a s  { 1 0 1 }  de un c r i s t a l  de A . D . P .
f ormadas en l a  par te  t r a s e r a .  V = 1 c m/ s e g .  a = 2 ' 4 5  % ; T = 29°C
0.1 mm
F i gu r a  V I 1.17 D e t a l l e  de un c on j u n  
to  de i n c l u s i o n e s  pa 
r a l e l a s  a l as  c a r as  
{ 1 0 1 }  de un c r i s t a l  
de A. D . P .  V^=1cm/s 
e -  2 '45 %; T -  29*C.
F i g u r a  V I I .18 I n c l u s i o n e s  en f orma de ve 
l o  gene r ad as  en la p a r t e  -  
t r a s e r a  de un c r i s t a l  de -  
A . D . P .  V ^ =0 ' 25  cm/seg .  a = 
2'21 %. T = 29°C.
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F i g u r a  V I I . 19* Gran p r o p o r c i ô n  de î n c l u s i o n e s  gener adas  a muy b a j o s  v a l o r e s
11 tas  s o b r e s a t u r a c  
r a c i ô n  = 2 ' 4 5  %; T = 29^C.
de y a l t u r a c i o n e s .  M^ =  0 . 2 5  c m/ seg ;  sobrcsa tu^
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hasta un va lor  de V = 2 .4  cm/s. A p a r t i r  de este  v a lo r  no se forman inclusioness
en la parte  t ras era  de los c r i s t a l e s .
La in f lu e n c ia  de la sobresaturaciôn en la propor­
ciôn de înclusiones se encuentra representada en la f ig u r a  V I 1 .21 .  A bajas so-  
bresaturaciones,  la proporciôn de inclusiones es minima, aumentando hasta un -  
maximo para a=1.7%- A p a r t i r  de este  v a lo r  la  proporciôn de inclusiones d ism i -  
nuye l igeramente para terminar  manteniendose constante .  Es de senalar  que la -  
coexistencia  de inc lus iones p a ra le la s  a {100} y {101} solo se da para va lores  
de a>1.5% (F ig .  V I I . 2 2 ) .
V I 1. 3 . 2 . C r is t a le s  huecos. Toi vas y formas en "T" generadas por la 
a n is o t ro p fa  del apor te .
Como se decfa a n te r îo r m e n te , en el caso del A.D.P.  
a al tas sobresaturaciones y pobre a g i ta c iô n ,  la proporciôn de inclusiones gene  ^
radas es maxima (ver  F ig .  V i l . 19) .  En estas condiciones el  volumen de las inclj£ 
siones puede l l e g a r  a ser t a l ,  que en la regiôn t ra sera  de la p a r te  c en t ra l  
del c r i s t a l ,  este  sea pract icamente hueco. Un caso l i m i t e  lo const i tuye  la s i -  
tuacîôn en la que las caras {101} t raseras  no l legan a c e r r a r s e ,  manifestando  
los c r i s t a l e s  este  hueco exter îormente  (F ig .  V I 1 .2 3 ) .
Ademas de a y V^ los fenômenos morfolôgicos gene-  
rados por la an iso t ro p fa  del aporte  van a r e s u l t a r  in f lu id o s  por las c a r a c te -  
r f s t î c a s  in tr fnsecas del c r i s t a l  que crece y por la in te racc iôn  s o lu to -s o lv e n ­
te . Por ejemplo tan to  en el c lo ru ro  sôdico como en el  n i t r a t o  sôdico,  la aniso  
trop ia  en el aporte  no da lugar a la formacîôn de înclusiones en la par te  t r a ­
sera.
60 .
40 _
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Figura V I 1.20.  Relaciôn en tre  % de inclusiones y velocidades de la soluciôn  
Caso del A.D.P.  Sobresaturaciôn = 2 '45  %; T = 29°C.
de Inclusiones80 -
60 -
20 _
Sobresaturaciôn
2 43
Figura V I 1.21. Relaciôn entre  % de Inclusiones y sobresa turac iôn . A.D.P 
V  ^ = I ' 1 5  cm/seg.;  T = 29°C.
187
i
\
F i g u r a .  V I 1 .22.  C o e x i s t e n c i a  de î n c l u s i o n e s  p a r a l e l a s  a l as  ca r as  { 1 0 0 }  y
^   ^ . / -T-
{101} del A.D.P.  a = 2 ' 45  %; V 1 cm/seg T = 29°C
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F i gu r a  V I ( . 2 3 .  C r i s t a l  de A . D . P .  hueco en su p a r t e  t r a s e r a .  = 0 . 25  cm/seg 
S o b r e s a t u r a c i ô n  = 2 ' 4 5  % ; T= 29°C.
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En el caso del NO^Na, la a p a r ic io n  de grandes ma^  
croescalones,  er las caras p a ra le la s  al  f l u j o ,  da lugar a la formacîôn de c r i^  
ta ies  en "T" y de Tolvas .  Salvo en las caras perpendiculares  a l  f l u j o  y en un 
primer tramo de las p a r a le la s ,  los c r i s t a l e s  presentan una s u p e r f ic i e  rugosa -  
(F ig .  V i l . 2 4 ) .  Vistos desde las caras en posiciôn de sombra, los c r i s t a l e s  son 
generalmente huecos (F ig .  V I 1 .2 5 ) .
S ituacîones s îm i la res  se dan en e l  caso del c lo ­
ruro sôdico ( f i g .  V I 1 .2 6 ) .  A al  tas sobresaturaciones el  c lo ru ro  sôdico t i e n -  
de a dar e st ructuras  en forma de bloques (block-shaped c r y s t a l s )  (Petrov  e t  -  
a l ,  1969) .  E l lo  es debido a que estas al  tas sobresaturaciones pueden or ig inar  
nucleos que se agregen a l  c r i s t a l  en posiciones s u b p a ra le la s . Cuando estas con^  
dîciones se dan en un c r i s t a l  que crece en el seno de un f l u i d o  en movimiento,  
la agregaciôn de nucleos t ie n e  lugar preferentemente sobre las caras en posi ­
ciôn perpendicular  al  f l u j o ,  que dé s a r ro i la n  as f una e s t r u c t u r a  de bloques,  -  
mîentras que las demas caras presentan un aspecto normal.  (F ig .  V I 1 .2 7 ) .
V n . 3 . 3 . In te rp re tac iô n  de las morfo logias inducidas en base al  mode- 
lo te ô r ic o .
La generaciôn de macroescalones en las superf ic ies  
c r i s t a l  inas p a ra le las  al  f l u j o  convectivo,  t i e n e  f â c î l  e x p l ic a c iô n  en base al  
modelo te ô r ico  que se abordaba en el  capTtulo V. Como se sehalaba en V . 4 . 7 ,  el 
gradîente  de velocidades experimentado por el  f l u i d o  en las proxîmidades del -  
sôlido se traduce en un grad iente  de concentrac iones. El espesor de la capa 1_T 
mite de concentréeiôn aumenta con la r a i z  cuadrada de la d is ta n c ia  "aguas aba- 
jo"  del borde i n î c i a l .
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F i g u r a  V I 1 .24.  C r i s t a l e s  de NaNO presentando m a c r o e s c a 1 ones y t o l v a s  i ndu
_) —
c i d o s  po r  l a geomet r Ta  del  a p o r t e .  T -  29°C.  = 1 ' 5  cm/seg
191
F i gu r a  VI 1 . 25.  C r i s t a l e s  de NaNO huecos en su p a r t e  t r a s e r a  por  e f e c t o  de 
l a  a n i s o t r o p T a  de l  a p o r t e .
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F i g u r a  VI I . 26.
Huecos y m a c r oes c a l on es  gene r ados  en l a  p a r t e  t r a s e r a  de un 
c r i s t a l  de NaCl.  T = 29*C; V = 1 cm/seg.  S o b r e s a t u r a c i ô n  =
0 .007  %.
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F i g u r a  VI I . 27 [ s t r u c t u r a  en forma de b l oq u e s  de 1a c a r a  { 1 0 0 }  de un c r i s ­
t a l  de NaCl perpendicular  a i  f l u j o .  T = 29°C;  S o b r e s a t u r a c i o n  
= 0 . 0 0 7  % ; = 1 cm/ seg .
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La v a r ia c îô n  de la concentracion en la în t e r fa s e ,  
con respecte a esta d i s t a n c i a ,  vendra dada (ver ecuacFon [ V .5 4 ] )  por la expre^ 
s i ôn :
[vu.,]
donde x es la d îs ta n c îa  del borde i n t c i a l .  Al aumentar la sobresaturacTon g lo ­
bal a , la re lac îôn  V - a  sigue una ley H n e a l  (ver  cap.  ( V ) . En estas condîclo
oo C  oo ^  ‘  —
nés, el  aumento de se va a t r a d u c î r  en fu e r te s  incrementos de V^, y ,  sîguieji  
do [ V l l . l ] ,  la d i fe rencTa  para un v a lo r  dado de x ,  se va a încrementar
con a^.
S t r îck la nd-C ons tab le  (1971) estudta  te ô r îc a m e n te -  
las condîclones en las que la e x is te n c ia  de d i f e r e n t e s  concentracîones en la -  
s u p e r f ic ie  del c r i s t a l  se traduce en generacion de macroescalones:
Considerense dos areas de la s u p e r f i c i e  c r i s t a l  i -  
na, c a rc te r iz ad a  por d i fe r e n t e s  valores de en las que in ic ia lm en te  hay -
una d is t r ib u c iô n  homogenea de escalones de crec im îento  ( 6 ) .  Si en el  area en -  
que se generan los escalones de c rec im ien to (en nuestro caso la mas proxima al  
borde de lantero  de la cara )  la sobresaturacion es mayor, la  ve loc idad  de
avance de los escalones sobre este area sera mayor que en la segunda. Como cojri^  
secuencia se va a produc ir  un ap î lam iento  de escalones en la union de las dos 
areas,  désarro i landose un escalon macroscôpico en la s u p e r f i c i e .  Por supuesto,  
para que esta s i tu ac io n  se produzca la d îs ta n c ia  media e n t r e  escalones de c r e -  
cimiento (1) ha de ser menor que la d is ta n c ia  media de d i fu s  ion de una unidad 
de crec imiento  sobre la s u p e r f ic ie  (x^) ( 7 ) .
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Puesto que la proporcîôn de escalones aumenta con 
la sobresaturacîôn (es d e c i r ,  1 dîsmînuye) ,  la a n t e r io r  s i t u a c i o n ,  en ocasioies  
solo va a darse por encîma de un c i e r t o  rango de s obresa tu ra c iones . Esto expl j_
ca el  hecho de que la presencia de macroescalones solo se a p rec îe  en las caras
{100} del A.O.P.  para valores de a >1.5%.
En la misma l înea  de razonamiento se e xp l îc a  la -
generacion de inclusiones p a ra le la s  a las caras {100} del A.O.P.  En e f e c t o ,  de 
la ecuacion | V [ i . 1 | se deduce que a una c i e r t a  d is ta n c ia  "aguas abajo” , sobre -  
la s u p e r f ic ie  p a r a le la  al  f l u j o ,  la sobresaturacîôn descendera a cero.  Puesto  
que el  crecimiento requ iere  la e x is te n c ia  de una sobresaturacion p o s i t i v a ,  mas 
a l l a  de este punto se producira un e fe c to  de " in d îg e n c îa  ( S t a r v a t i o n ) .  Este  
efecto  conlleva la formaciôn de inclusiones l iq u id a s .  Carlson (1958) encuentra  
vélos de inclusiones en c r î s t a l e s  de K.D.P y A.D.P cuando la a g i ta c iô n  fué in -  
s u f ic ie n te  y postula un origen de este  t î p o .
S in embargo, para determinados va lo res  de la sobœ
saturaciôn y de V , es cuestionable  que se l legue  a va lo res  de cr. ^=0 en a lg u -  ' s  ^  ^ In t
na parte  de la cara ,  teniendo en cuenta las 1 imitadas dîmensîones de e s t a .  La 
generacion de inclusiones podrfa e x p l ic a rs e  en este  caso como asociada a la -
ex is ten c ia  de macroescalones; La presencia de estos en las caras {100} p a r a l e ­
las al  f l u j o ,  a bajos valores de V^, produce un e fe c to  de "sombra",  y la gene­
racion,  en la proximidades del escalon de una region de f l u i d o  muerto,  donde -
el e fec to  de "hambre" se alcanza con mayor f a c i l i d a d .  E l l o  e x p l i c a r f a  tambiên 
el trazado de este t ip o  de inc lus iones,  generalmente p a r a l e l o  a los macroesca­
lones ( f i g .  V 11 .14) .
En cuanto a las caras {101}  en posic iôn de sombra, 
los fenômenos de indigèneia  son fâc i lm ente  ex p l ic a b le s  s i  se t i e n e  en cuenta -
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el  gran désarroi  lo de la capa l î m i t e  de d î fu s îô n  en la regfôn de " f l u i d o  muejr 
to" .  Puesto que hay un gradîente  de concentracîones decrec iente  hacia el  cen­
t r e  de las caras en es ta  posic iôn ,  se e x p l ic a  tambiên el  hecho de que la pre­
sencia de inclus iones sea maxima en el  centru  del c r i s t a l ,  pudiendo aparecer  -  
los bordes l impios ( f i g .  V I I . I 8 ) .
Por u l t imo hay que senalar  que, ta 1 como se dedjj
cTa de [ v i I . I ]  , el g rad îente  de concentracîones aguas abajo aumenta con la so^
b resa tu rac îô n . Como consecuencia, la proporcîôn de inc lus iones,  para un va lo r
dado de V^, va a aumentar con la sobresa turac iôn . E l lo  sucedera hasta un cier^
to n i v e l ,  a p a r t i r  del  cua l ,  e I  a l t o  v a lo r  de p a r t id a  de condicionara que
el g rad îente  de concentracîones permita con d i f i c u l t a d  que se alcancen valores
de a .  ^^0. As T se e x p l i c a r f a  el  1igero descenso del % de inclusiones para a >I n t  >^ 00
2% (F ig .  V i t . 2 1 ) .
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VI 1.4,  CRITERIOS DE INTERPRETAC ION MORFOLOGICA.
En los ûlt îmos anos se ha re a l i z a d o  un notable  e^  
tuerzo i n t e r p r e t a t i v e  de la morfologfa minerai  (G r îg o r 'e v ,  1965) a p a r t i r  del  
a n â l i s îs  de la i n f lu e n c ia  de la e s t ru c tu ra  (Hartman, 1953; Dowty, 1976) y de -  
las condiciones de c rec im ien to  (Sunagawa, 1977) .
La mayor par te  de la informéeîôn generada sobre -  
este tema procédé del trasvase a p a r t i r  del campo de crec im iento  c r i s t a l i n o  de 
sustancias s i n t é t î c a s .  Este hecho impi ica unas 1 im i ta c io n e s , ya que las d i f e ­
rentes técnicas de c rec im ien to  c r i s t a l i n o  t ra ta n  con sistemas monocomponentes 
o, todo lo mas, con soluciones de e s t ru c tu ra  s e n c î l l a .  S i n embargo, el  bagaje  
teô r ico  y la c o n ce p tu a l izaciôn que se esta generando en este  campo, es u t i l  p^ 
ra i n t e r p r e t a r  los fenômenos morfolôgicos minéra les desde una perspectiva  gen^ 
t i c a  y e v o lu t iv a .
En este  marco, los resultados morfolôgicos descrj_ 
tos en las secciones a n te r io r e s  podrîan c o n s t i t u i r  c r i t e r i o s  de in te rp re t a c iô n .  
No obstante ,  c u a lq u îe r  e x t rapo lac iôn  a medîos natura les  ha de hacerse con gran^ 
des prevenciones. En e f e c t o ,  del présente  t ra b a jo  e xpe r im enta l ,  en el  que u n i -  
camente se juega con los parametros sobresaturacîôn y geometrfa del a p o r te ,  se 
deducen d i f e r e n t e s  mécanismes de generaciôn de morfologfas id ê n t ica s .  El désa­
r ro i  lo desigual  de caras homôlogas puede ser producido por la a n îs o t ro p ta  del  
aporte  o por una d i f e r e n t e  proporcîôn de imperfecciones. La c o ex is ten c ia  de ca_ 
ras redondeadas y planas puede ser debida a fenômenos de c rec imiento  Cgeometrîa 
rad ia l  del aporte  y c rec im iento  controlado por e s te ;  absorciôn s e le c t i v a  de îm 
purezas sobre determinadas c a ra s ) ,  fenômenos de d iso luc iôn  con t ra nspor te  a n i -  
sôtropo, o incluso a la  presencia.  s imul tanea de crec imiento  y d iso luc iôn  (Figs,.
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VI 1.9,  V I I . 8, VI 1 . 5 " ) .  De las morfologfas no pueden e x t rae rse  por tan to  concljj 
£ iones geneticas de manera inmediata.  Es necesar io  atender a otros  c r i t e r i o s ,  
e s ta d fs t ic o s ,  e s t r u c t u r a le s  composicionales y g e n ê t icos para,  de su apoyo mu- 
tuo,  deducir  una h ipô te s îs  sér ia  (Rodriguez y P r ie t o ,  1981).
Si se t ie n e  en cuenta que en la Natura leza  no se 
Juega con sistemas monocomponentes, la presencia de impurezas y la in te racc iôn  
del c r i s t a l  que se désarroi  la con el  medio de c r i s t a l i z a c i ô n ,  la ex t rapo lac iôn  
se hace aûn mas problemat ica.  No obstante  del campo del crec imiento  c r i s t a l ino 
surgen conceptos que pueden î r  aproximando cada vez mas la comprensiôn de fe n^  
menos na tura les .  El concepto de f a c to r  de entropfa  de s u p e r f ic ie  y su a p l i c a -  
ciôn al  estudîo  de la in teracc iôn  s o lu to -s o lv e n te  (Bourne and Davey, 1976; ' -  
Chernov, 1975) suponen un s a l to  c u a l i t a t i v o  en es te  sent ido .  Las conclusiones 
que se desprenden de este t ra b a jo ,  con sus 1im i ta c io n e s , pueden c o n s t i t u i r  un 
c r i t e r i o  mas.
199
Notas V I I .
(1) Smol 'sk î i  ( 1980) incorpora a un aparato de crec imiento  de c r î s t a l e s  en -  
soluciôn una camara de Lang (Tanner,  1976).  De esta forma obt iene  topo-  
gramas de rayos X dîrectamente en la c é lu la  de c r i s t a 1 i z a c iô n , durante  -  
el  proceso de crec im iento .
( 2 ) Es necesario tener  en cuenta que las semi l las  que se u t i l i z a n  para hacer
exper iencias  de crec imiento  t ie n en ,  con f re cu en c ia ,  de sa r ro l lo s  prev ios  
desiguales de caras homôlogas, y d i f e r e n t e  proporciôn de imperfecciones  
sobre estas .  Este hecho hace que la an iso t ro p ia  del aporte  superponga -  
sus efectos  a una tendencîa prev ia  inherente  al  germen. El fenômeno pue  ^
de quedar a s î  enmascarado, al  menos v isua lmente .  Por esta razôn, las e_x 
per iencias  de crec imiento  deben ser prolongadas, de modo que los fenôme^ 
nos inducîdos por el  t ranspor te  terminen cobrando preponderancia .
( 3) Por supuesto, caras curvas se pueden generar como formas de crec im iento  
debido a la presencia de impurezas (Franke e t  a l ,  1979).  S i n embargo, -  
en ausencia de es tas ,  se obtienen morfologfas s im i la re s  inducidas por -  
el aporte .
(4) Se emplean los têrminos F, S y K sîguîendo la te o r fa  de P .B .C 's  (Hartmant
1953) .
( 5 ) Es importante recordar ,  como dato re levan te  para su p o s te r io r  î n t e r p r e -
tac iôn ,  la posiciôn p a r a le la  de las caras {100} respecte al  f l u j o .
(6) Se prescinde aquf del origen de estos escalones,  haciendose el  t ra tamîen
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to î ndependî entemente de que se deba a nucieacion b i d imensiona1 o disloca_ 
c î ones b e l î  co î d a 1 e s .
(7) Si !>>x^, la veloc idad de avance de los escalones depende sôlamente de
y es independiente de 1. De este  modo parece pos ib le  que los esca lo ­
nes, en la zona de menor sobresaturaciôn se aproxîmen, de forma que se 
compensa su menor velocidad en este  area .  La velocidad de crec im iento  glo^ 
bal permanece constante en ambas areas ,  y no se generan macroescalones.
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V I I I .  RESUMEN Y CONCLUSIONES
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1°)  Se ha puesto a punto un aparato de crec imiento  de c r i s t a l e s  por conveccion
a r t i f i c i a l  con pecu l îa r îdades  e s p e c f f ic a s .  La têcnica  permîte c o n t r o la r  -  
la temperatura de c r i s t a l i z a c i ô n ,  la sobresaturaciôn  y la ve loc idad l ineal  
de la s o lu c iô n .
2 ° )  Con el o b je to  de s i t u a r  la d i fu s iô n  de volumen en el  contexte del proceso 
de c re c im ie n to ,  se ha hecho una s în t a s is  de todas las te o r ias  c în é t i c a s  -  
de c rec im ie n to  c r i s t a l i n o .  Se definen las condiciones necesarias para que 
haya un co n t ro l  c in ê t î c o  de los procesos de d i fu s iô n  de volumen o de los 
procesos de în tegrac iôn  de s u p e r f i c i e .  Se establecen las v ias posib les  pa^  
ra la est îmacîôn de la c in ê t i c a  de d i fu s iô n  de volumen, escogiendose la -  
conf igurac iona l  en base a c r i t e r i o s  de t ip o  metodolôgico: La f i n a l i d a d  
del t ra b a jo  no es o p t im ize r  el c rec im iento ,  sino e x p l i c a r  sus mecanîsmos 
y en base a e l l o s  la c in é t i c a  y la morfologîa de crec im iento .
3° )  Mediante un sîstema que permite v i s u a l i z a r  las 1 îneas de c o r r i e n t e ,  se ha
estudiado el rêgimen hidrodinamico global  de 1 f l u i d o  en torno al  c r i s t a l  
c rec ien te ,  para d i fe r e n t e s  velocidades de la so luc iôn .
Para valores  de muy bajos (Re<87 en nuestra  c<e 
lu la  de c r i s t a l  i z a c i ô n } , el  rêgimen es laminar con la formaciôn de una re^  
giôn de remol inos cerrada en la zona de "sombra". Para velocidades mayo- 
res (87<Re<120 ) el rêgimen es laminar,  pero los remolînos de la zona de -  
sombra son l i b r e s .  Finalmente para Re>120 el rêgimen es tu rb u le n te .
4°)  Dentro de las condiciones de rêgimen laminar ,  se han considerado t rès
or ien tac iones  de la s u p e r f ic ie  c r i s t a l i n a  respecte a las ITneas de corriên
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te:
-P os ic iôn  p a r a l e l a .
-P os ic iôn  perpend icu lar .
-P os ic iôn  de sombra.
Se describen las c a r a c t e r î s t i c a s  de las isol îneas  
de velocidad y concentraciôn,  en las capas ITmites re s p e c t iva s ,  generadas 
en las proximidades de estas caras .
5"^ ) A p a r t i r  de las TeorTas de Dînamica de Fluîdos y T ra nsferenc ia  de masa se 
han deducîdo las exprèsiones conf îgurac iona les  de la veloc idad de c r e c i ­
miento para las geometrfas de aporte  d e s c r i ta s :
-Rêgimen Laminar, caras p a ra le las  al  f l u j o  convectivo:
-Rêgimen Laminar, caras perpendtculares  al  f l u j o  convectivo:
' C I nt
■Rêgimen laminar con regiôn de f l u i d o  muerto, caras en pos ic iôn  de 
sombra:
y  ^ __________ ^v_______________  ^s ^ i n t v
c 1 / 2  L + 3 ( ^ )  ’ ^ ^  ^c ^“^ in t
s
204
6®) Como consecuencîa del modelo te ô r ic o  se desprende que cuando un c r i s t a l  -  
crece en condiciones de convecciôn,  bajo contro l  de la d i fu s iô n  de vo lu­
men, el aporte  de unidades c r i s t a l  inas no es îsôtropo:
-Caras homôlogas, de un mismo c r i s t a l ,  van a tener  un désarroi  lo d_î_ 
f e r e n te  en funciôn de su o r ie n ta c iô n  respecte a l  f l u j o .
-A n ive l  de cara (sa îvo en las perpendiculares al  f l u j o )  e l  aporte  
tampoco es isôtropo y es te  fenômeno ha de tener tambiên unas imp 1^ 
cacîones m or fo lôg icas .
7°)  La ex is ten c ia  de una a n iso t ro p ia  en el  aporte  no es un fenômeno e s p e c i f i -  
co de la convecciôn.  En condiciones de d i fu s iô n  pura (d i fu s iô n  en geles)  
o "cas i" pura (crecimiento  en gota) pueden darse s i tuac iones  de este  t ip o
Basta con que haya un grad iente  general  de concentracîones,  independiente
de 1 creado en torno al  c r i s t a l .
Mediante un microscopic în te r fe ro m ê t r ic o  se ha estudiado la  
d is t r ib u c iô n  de I fneas de equiconcentraciôn para el  caso de c r î s t a l e s  que 
crecen en el  borde de una gota de soluciôn saturada.  Los resultados son -  
s ig n i f ic a t iv a m e n te  coïncidentes con la d is t r ib u c iô n  de iso lfneas  de con­
centrac iôn postulada para un medio convectivo.  Las impiicaciones morfo lô -  
gicas han de ser lo  tambiên,
8 ° )  Se ha estudiado la v ar ia c îô n  de la velocidad  de c rec imiento  con la v e lo c i
dad de la soluciôn para caras homôlogas con d i f e r e n t e  o r ie n ta c iô n  respec­
te  al f l u j o .  El estudîo  se ha re a l i z a d o  con d i fe re n te s  sustancias  (A.D.P,  
K.D.P,  NaCl y NO^Na). Los resultados se han recogido en curvas V^-V^. Del 
anal is is de estas curvas pueden deducîrse var ios elementos comunes (La ex 
p l ica c iô n  en base al modelo te ô r ic o  se recoge ente parentes i s ) :
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-Para a l t o s  valores de V , V apenas se a l t e r a  con el incremento des c
(c rec imiento  contro lado por la in tegrac ion en el  c r i s t a l ) .
-Para V^>2.5 cm/seg, la veloc idad de crec imiento  de caras homôlogas 
t iende a ser id é n t ica ,  independientemente de su o r ie n ta c iô n  respec^ 
to al  f l u j o  (Rêgimen tu rbu le n to  que impi ica aporte  isô t ro p o ) .
-Las caras en posiciôn de sombra apenas experimentan aumento en la 
velocidad  de crec imiento ,  al  aumentar la ve loc iad  de la soluciôn -  
para V^<1.5 cm/seg. (En la regiôn de f l u i d o  muerto las fuerzas de 
vîscosidad dominan a las in e rc ia le s  y el  aporte  se r e a l i z a  funda-  
mentalmente por d i f u s i ô n ) .
Comparando en t re  si las curvas de d i fe re n t e s  so­
bresaturac iones , puede deducîrse ademas:
-E l  v a lo r  de correspondiente a las a s în to tas  de las curvas aumen  ^
ta con la sobresaturac iôn . (Con la sobresaturaciôn aumenta la capa  ^
cidad de adsorpciôn del c r i s t a l  y,  el  contro l  de por la in te g r^  
ciôn de s u p e r f ic ie  se alcanza para va lores mas a l t o s  de V^).
De lo a n t e r io r  se desprende que el  modelo te ô r ic o  
t iene  buen a ju s te  c u a l i t a t i v o  con los datos expér imentales .
9°)  Se han re a l i z a d o  exper iencias  de c in ê t i c a  de d iso luc iôn ,  obteniendose cur 
vas Vg-Vg. Del anal is is de estas curvas se desprenden las s igu ientes  con-  
c 1 usiones:
-Para valores  de V^>2.5 cm/seg, 1 as velocidades de d iso luc iôn  de ca 
ras homôlogas t ienden a ser id ê n t ic a s ,  independientemente de su 
o r ie n ta c iô n  respecto al  f l u j o  convectivo.
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“En el  caso de rêgimen laminar estos valores son d i f e r e n t e s .
-Las caras en posiciôn de sombra t ienen una veloc idad de d iso luc iôn  
casi in v a r ia b le  con V^, para V^<1.5 cm/seg.
Là in te rp re ta c iô n  es la misma que se h îzo para 
las velocidades de crec im iento .  La c in ê t i c a  de d iso luc iôn  re fuerza  por  
consiguiente  e l  modelo te ô r ic o .
10°) El conocimiento de la sobresaturaciôn en la în t e r f a s e ,  a p a r t i r  de la c i -  
nêtica  de d is o lu c iô n ,  permite c o n t ra s te r  c u a n t i ta t iva m en te  las exp rè s io ­
nes conf igurac iona les  de la velocidad de crec imiento  con los datos exper^  
mentales.  El a ju s te  puede considerarse s a t i s f a c t o r î o .
11°) Con el o b je to  de extender las conclusiones a geometrfas de aporte  a n a lo -  
gas, se ha estudiado estadfst icamente  la veloc idad de crec imiento  de ca­
ras homôlogas, con d i f e r e n t e  o r ie n ta c iô n  respecto a las I fneas de eqùicon 
centrac iôn.  Los experimentos se r e a l i z a ro n  en "borde de gota" ,  empleando-  
se hexameti leno te t ramina,  borato sôdico,  n i t r a t o  po tas ico ,  s u l f a t o  magne 
sico heptah idratado ,  A.D.P y n i t r a t o  sôdico.  De e l l o s  se desprende que la 
ext rapo lac iôn  es pos ib le .
12°) La conf igurac îôn de f l u j o  t ie n e  una in f lu e n c ia  en la morfologfa global  -  
del c r i s t a l .  Caras homôlogas de un mismo c r i s t a l  con or ien tac ione s  d i f e ­
rentes respecto al  f l u j o  convectivo van a a lcanzar  desa r ro l lo s  desiguales .  
En nuestro d i s p o s i t i v o  experimental  esta an fsotropfa  en el  aporte  se pro­
duce para Re<120.
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13°) Cuando la a n îs o t ro p îa  en el aporte  se debe a la presencia  de un gradien^ 
te general  de concentracîones se producen fenômenos id ën t icos .  La coexis^ 
tencia  de crec im iento  y d iso luc iôn  (caras curvas y p lan as ) ,  en un miimo 
c r i s t a l  y simu1taneamente es un caso extremo de lo a n t e r i o r .
14°) La presencia en un mismo c r i s t a l  de caras bien d e f in id as  y caras redon­
deadas, no requ iere  necesariamente que hayan c o e x i s t ido crec imiento  y dj_ 
soluciôn.  Un proceso de exc lus ive  d is o lu c iô n ,  en presencia de un t ra n s ­
porte  an isô t ro po ,  puede dar lugar a morfologîas s im i la r e s .
15°) La e x is te n c ia  de caras curvas puede ser tambiên el resul tado de un proche 
so de exc lu s iv e  crec imiento  en condiciones préc isas:
-A porte  isôtropo y r a d i a l .
-Crec im ien to  controlado exc1 usivamente por el  t ran sp o r te .
16°) En condiciones de crec imiento  contro ladas por la d i fu s iô n  de volumen,
cuando e x is t e  una an iso t ro p ia  en el  a p o r te ,  pueden generarse inc lusiones  
en la regiôn t ra s era  (respecto al  f l u j o )  del c r i s t a l .  La gênes is de es­
tas inclusiones se exp l ic a  en base al  modelo te ô r ic o  como debida a la -  
évolueiôn de macroescalones en las caras p a ra le la s  al  f l u j o .  En la re ­
giôn de f l u i d o  muerto estas inclusiones se forman por " in d ig e n c ia " .
Se ha estudiado la v a r ia c îô n  de la proporciôn de 
inclusiones con la sobresaturaciôn y la velocidad de la soluciôn para -  
el  caso de 1 A.D.P.  La c u a n t î f î c a c iô n  se r e a l i z ô  por medio de un microsco 
pio Microvideomat. Los resultados se expl ican en base al  modelo te ô r ic o .
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17°) A al tas s obresa turac iones , contro l  del crec imiento  por la d i fu s iô n  de vo^
lumen y a n is o t ro p ia  de 1 ap o r te ,  se pueden generar c r i s t a l e s  huecos, t o l -
vas y formas en " T " . Estas morfologîas se observaron en c r i s t a l e s  de n i ­
t r a t o  sôdico,  A .D .P .  y c lo ru ro  sôdico crecidos por convecciôn.  La a p a r i -  
cîôn de e s t r u c t u r a s  en forma de bloques,  en las caras perpendiculares  al  
f l u j o ,  se i n t e r p r é t a  bajo la misma ô p t i c a ,
18°) Finalmente,  se han estab lec ido  las l im i tac iones  împuestas a la hora de -
u t i l  i z a r  la a p a r îc iô n  de morfologias s im i la res  a las a n te r io re s  como cr_i_ 
t e r îo s  genêt icos  o e vo lu t iv o s .
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LISTA DE SIMBOLOS EMPLEADOS.
a Menor d îs ta n c îa  posib le  en t re  dos unidades de crec im iento .  Constante
en la ecuacion [ v . 4 2 ] .
A Factor en la ecuacion [ i V . l ]  descri  to en [ I V . 1 .a ] .
A ' Factor en la ecuacion [ i V . l . a ] .
^i " ^'^^si/r
b = x^/A
B Factor en la ecuacion [ i V . l ]  descri  to en [ i V . l . c ] .
c Concentraciôn ( f ra cc iô n  de masa).
Fracciôn de masa del componente A.
Cg Fracciôn de masa del componente B.
c.  Fracciôn de masa del componente i .
c .^^ Concentraciôn (en fracc iôn  de masa) en la în te r fa s e  c r i s t a l  soluciôn
c^ Concentraciôn ( f ra cc iô n  de masa) de e q u i l i b r i o .
c / t  \ Concentraciôn de e q u i l i b r i o  a la temperatura T .   ^ de la în t e r f a s e ,  
o ( T j r , t )  «nt
Fracciôn de masa (concentrac iôn) de soluto  en la masa de la so luc iôon
Ac^^ Caîda de concentraciôn correspondiente a la d i fu s iô n  de volumen.
Ac.^ D i fe ren c ia  en t re  las concentracîones de la în te r fa s e  y la concentraciôn
de e q u i l i b r i o  a la temperatura T.^^ de la în t e r f a s e .
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C Factor descr i  to en la ecuacion [ l V . 2 . a J .
C  Factor en la ecuacion [ i V . l . a ]  descr i  to en [ i V . l . b ] .
Fracciôn de s u p e r f ic ie  plana ocupada por unidades de c rec imiento  sepa  ^
radas.
d Longitud c a r a c t e r î s t i c a  en el  numéro de Reynolds.
D D i fu s iv id a d .
D . .  D i fu s iv id a d  de i en j .
IJ
D^  C o e f ic ie n te  de d i fus iôn  (d i f u s iv id a d )  de s u p e r f ic ie
D C o e f ic ie n te  de d i fus iôn  de volumen.V
E Campo e l e c t r î c o .
f  Suma de todas las fuerzas e x t e r io r e s  en la ecuacion [ v . 36]
F Constante de Faraday.
g. Suma de todas las fuerzas externas por unidad de masa sobre el  compo­
nente i .
AGdeads Energîa l i b r e  de a c t iv îv a c iô n  necesar ia  para abandonar la capa de ad- 
sorc iô n .
AGdesoiv EnergTa l i b r e  de a c t iv a c iô n  para e n t r a r  en la capa de adsorciôn.
AG Energîa l i b r e  de a c t iv a c iô n  para la entrada de una unidad de crecimien
to en un r încôn de la s u p e r f i c i e .
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AGsdjf Energîa l i b r e  de ac t iv a c iô n  para la d i fu s iô n  de s u p e r f ic i e
AG Energîa l i b r e  de a c t iv a c iô n  para la d i fu s iô n  de volumen.
h Paramétré dimensional  = K (c -c  ) "  ^K,^.s «> o d
îV
F lu jo  d i f u s iv o  de A respecto a v * .
F lu jo  de crec im iento .
Jg F lu jo  de d is o lu c iô n .
J .  F lu jo  d i f u s i v o  del componente i respecto a v * .
J (x )  F lu jo  d i f u s iv o  de una especie en la d i recc iôn  x
Constante de Boltzmann,
K, C o e f ic ie n te  de t ra n s fe re n c ia  de masa.d
K., C o e f ic ie n te  medio de veloc idad de crecimiento .M
Kg Constante de reacciôn de s u p e r f i c i e .
K^  C o e f ic ie n te  de integrac iôn de s u p e r f i c i e .
K.
K Constante en la ecuacion [ lV .2 3 ]  C= — tî—f )
Vs
K  ^ Constante de la isoterma de adsorpciôn de Langmuir
1 D is tanc ia  e n t re  dos escalones equi d is ta n t e s .
1* D îs tancia  l i b r e  media en la soluciôn.
L Longitud del c r i s t a l .
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L . .  Coefîc lentes fenomenolo g icos de transportei j
m Cantidad de m a te r ia .
Exponente en la ecuacion [ I V . I 3] .
n^ F lu jo  de masa t o t a l  del componente A respecto a un sîstema f i j o  de
coordenadas.
ng F lu jo  de masa to t a l  del componente B respecto a un sistema f i j o  de
coordenadas.
n. F lu jo  de masa t o t a l  del componente i respecto a un sistema f i j o  de
coordenadas.
n  ^ F lu jo  de masa t o t a l  de s o lu to .
n^^ Numéro de e q u i l i b r i o  de unidades de crec imiento  sobre la s u p e r f ic i e
n ( x ,y )  Densidad de so lu to  en s u p e r f ic ie .
N  ^ Numéro de e q u i l i b r i o  de unidades de crec imiento  de soluto  en el  v o lu ­
men de la so luciôn.
N (x ,y )  Densidad de so lu to  en volumen.
Près iô n .
V L
P^ Numéro de Peclet (= ——) .
V
Pj P o la r iza c iô n  del elemento j .
Numéro de Reynolds.  (=p^V^d/y)
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s Numéro de e s p i r a ie s  coopérantes (ecuacion [ i V . 2 b ] ) .
Numéro de Schmidt. (=ii/p^D^) .
Numéro de Sherwood (=K^.d /D^).  
t  Tiempo.
T Temperatura a bso lu ta .
T.  Temperatura en la in te r fa s e  c r i s t a l  so luciôn.I nt
T^ Temperatura en la masa de la soluciôn.
n Componente de la velocidad media v*  en la d i recc iôn  x .
Velocidad l i b r e  del f l u j o  fuera  de la capa l î m i t e  (componente segûn 
la d î recciôn x ) .
V Componente de la velocidad media v* en la d i recc iôn  y.
->
V* Velocidad media de masa (=^ c .  v . ) .
V . Velocidad media de d i fu s iô n  de 1 componente i .
V Velocidad l in e a l  de crec im iento .c
V Velocidad de crec imiento  de una cara perpendicular  a l  f l u j oc
V Velocidad de crec imiento  de una cara p a r a le la  al  f l u j o .
^2
V Velocidad de crecimiento  de una cara en posiciôn de sombra.
V^ Velocidad de f l u j o  de c r i s t a l i z a c i ô n .
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Velocidad l in e a l  de la so luciôn .
Velocidad l i b r e  del f l u j o  fuera  de la capa l î m i t e  (componente segûn 
la di recciôn y ) .
w* v * /V s
w Componente de la velocidad media v* en la d i rec c iôn  z
D is tancia  media de d i fu s iô n  de una unidad de crec imiento  sobre la su­
p e r f i c i e .
Zj  Valencia iônica del elemento j .
Œjj Factores dependientes del sistema de r e fe re n c ia  en [ v .18] y [ v . I S j .
r  Energîa l i b r e  de borde de una unidad de crec imiento  en un esca lon.
Yj Var iab les  de composic iôn .
ô Espesor de la capa l î m i t e  de d i fu s iô n .
Espesor de la capa l î m i t e  h îdrod inâm ica .
dp Espesor de la capa l î m i t e  de d i fu s iô n  para una capa p a r a le la  al  "1ujo
Espesor del halo de d i fu s iô n  de una cara en posiciôn de sombra, 
ç Factor de re ta rdo  (ver ecuaciôn [ l V . 2 . c ] ) .
riy Factor de e f e c t îv id a d  de d i fu s iô n  de volumen.
Factor de e f e c t îv id a d  de in tegrac ion de s u p e r f ic i e
 ^ ^deso1v^^v. d î f .
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A Coe f ic ien te  fenomenologico; A = aT / xs  ^ s 2 R s d i f
M Viscosidad d inâmica.
Pj Potencia l  quTmico del componente j .
V Viscosidad c inematica.
51  Tensor de p re s iôn.
p Densidad de masa g lo b a l .
P^ Densidad de masa del componente A en un sistema b i n a r io .
Pg Densidad de masa del componente B en un sistema b in a r io .
p^ Densidad del c r i s t a l .
Pj Densidad de masa del componente i en un sistema multicomponente
p^ Densidad de la soluciôn.
o Sobresaturacion.
Ver ecuacion [ l V . 2 . b ] ,
 ^i n t ”^oa.   ^ Sobresaturaciôn en la in te r fa s e  c r i s t a l  soluciôn (= --------------)I nt  co
cr. Concentraciôn en la in te r fa s e  cuando V =0.
IO s
a Sobresaturaciôn en la masa de la soluciôn.
Subsaturacîôn en la masa de la soluciôn.
Tdeads Tiempo de re la ja c iô n  para d e ja r  la capa de adsorciôn.
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T^esolv Tiempo de r e la j a c i ô n  para e n t r a r  en la capa de adsorciôn.
Tiempo de r e la j a c i ô n  para hacer un s a l to  d i fu s io n a l  sobre la superf i
c ie .
Tg Tiempo de r e la j a c i ô n  para e n t r a r  en los r incones de los escalones.
 ^ Potencial  e l ê c t r i c o .
Çl Volumen molecular  en e l  c r i s t a l .
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